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Verbindungen  der  Tettreihe. 


Allgemeines. 

van  Ledden-Hulsebosch.  Eine  neue  Methode  der  Schmelz- 
punktsbestimmung  ^).  —  Verfasser  hatte  in  einem  gerichtlichen 
Falle  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt  einer  Substanz  zu  be- 
stimmen, deren  geringe  Menge  zur  Füllung  eines  kleinen  Capillar- 
röhrchens  nicht  ausreichte  und  hat  hierzu  folgendes  Verfahren 
benutzt.  Es  handelte  sich  um  Feststellung,  ob  ein  von  Kleidern 
abgekratzter  Fleck  von  einer  Kerze  oder  einem  zur  Kerzenfabri- 
kation Verwendung  findenden  Stoffe  herrührte.  Einige  Stäubchen 
der  fraglichen  Substanz  wurden  in  einem  kleinen  Schälchen 
aus  Aluminiumblech,  das  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  in  einem 
im  Wasserbade  erwärmten  Becherglase  schwamm,  vorsichtig  er- 
wärmt Zur  Beobachtung  der  Temperatur  wurde  ein  empfindliches 
Thermometer  in  das  Becherglas  getaucht,  während  mit  einer 
groXsen  Handlupe  das  Glänzend-  und  Durchsichtigwerden  der 
weifsen  Stäubchen  beobachtet  wurde.  Auch  zur  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  und  Erstarrungspunktes  von  Fetten  hat  Verfasser 
das  neue  Verfahren  benutzt.  Tr, 

R.  van  Schneider.  TJeber  die  Schmelzpunkte  einiger  orga- 
nischer Verbindungen*).  —  Es  wui*de  der  Schmelzpunkt  einiger 
schwer  erstarrender  organischer  Verbindungen  nach  der  Dewar- 
schen  Abkühlungsmethode  mittelst  Alkoholthermometers  bestimmt. 
Es  fand  sich  für: 


*)  Pharm.  Centr.-H.  37,  231  —  232.    —    «)  Zeitschr.  physik.  Chem.  19, 
165—168. 

Jahxetber.  1  Chem.  a.  i.  -w.  für  1897.  QQ  * 
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Ox  alsäurediäthy  lester 
Aethylenchlorid .    .    . 
Aethylenchlorobromid 
Aethylenohloro j  odid 
Ghlorbenzol     .   •   . 
Brombenzol    •   .   . 
Jodbenzol     .... 
Benzonitril  .... 


Corr. 

Schmelzp. 
_470 

-36 

—  16,6 

—  15,6 

—  45 

—  30,5 

—  28,5 

—  12,9 


Corr. 
Schmelzp. 

Diäthylanüin —38,8« 

p-Phenitidin +2,4 

o-Nitrotoluol — 14,8 

Anisol —37,8 

Aethylsenfol —   5,9 

Chlorpikrin —69,2 

SalicylBaures  Aethyl .  .    +   ^i^ 


Bei  —  78<*  waren  folgende  Substanzen:  AUylsenföl,  Aethyinitrat, 
Aethylbutyrat  und  Aethylidenchlorid  noch  flüssig.  Diese  empiri- 
schen Daten  sollen  noch  theoretisch  verwendet  und  beleuchtet 
werden.  Mr. 

C.  C.  Parsons.  Verfahren  zum  Trocknen  empfindlicher  or- 
ganischer Stoffe  1).  —  Nach  dem  bisher  zum  Trocknen  von  Cellu- 
lose  und  Seife  benutzten  Verfahren  wird  die  Substanz  mit  der 
sechsfachen  Menge  Paraffinöl  in  einer  Platinschale  im  Trocken- 
schranke auf  240<>  erhitzt;  dabei  ist  nach  20. Minuten  die  Feuchtig- 
keit ausgetrieben  und  wird  dieselbe  aus  dem  Gewichtsverluste 
ermittelt.  Das  Paraffinöl  wird  vorher  auf  250^  erhitzt  und  in  gut 
verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt;  dasselbe  verhindert  jede 
Oxydation.  Bf, 

R.  W.  Charitschkoff.  Naphtaofen  für  Elementaranalyse  2). 
—  Für  diesen  Naphtaofen  werden  die  sog.  „Primusbrenner"  ver- 
wendet: sie  bestehen  aus  einer  dünnen  Röhre,  die  oben  zu  einer 
Kugel  ausgeweitet  in  ein  englichtes  Kopfstück  ausläuft  und  mit 
dem  unteren  Theile  in  das  Erdöl  eintaucht  Unter  der  Kugel  ist 
ein  Schüsselchen  angebracht,  das  vor  Benutzung  des  Brenners 
mit  Alkohol  gefüllt  wird;  dieser  wird  angezündet,  dadurch  der 
kugelförmige  Theil  erhitzt,  die  durch  äufseren  Druck  heraus- 
tretende Naphta  verdampft  und  verbrennt  mit  nicht  leuchtender 
Flamme.  Der  Brenner  trägt  einen  Hut,  der  die  innige  Ver- 
mischung der  Naphtadämpfe  mit  Luft  bewirkt.  Für  einen  Ver- 
brennungsofen werden  zehn  solche  Brenner  durch  eine  gemein- 
same Röhre  vereinigt,  gegen  die  sie  sich  durch  Hähne  abschlielsen 
lassen.  Die  Naphta  befindet  sich  in  einem  Behälter,  der  mit 
einem  Trichter  und  einem  Standglase  versehen  ist.  Durch  Auf- 
hängen des  Behälters  in  einer  bestimmten  Höhe  wird  der  Druck 
erhalten,  der  nöthig  ist,  um  die  Naphta  durch  den  Brenner  zu 


>)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  38&— 389;    Ref.:   Chem.  Centr.  68,  H,  225. 
—  •)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  63—66;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  940—941. 
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treiben.    Der  Zuflufs  der  Naphta  kann  durch  einen  Hahn  regulirt 
werden.  Br. 

Walter  HempeL  Die  Elementaranalyse  unter  Druck  in  dem 
Aatoclaven  i).  —  Die  Verbrennung  erfolgt  in  einem  kleinen,  circa 
600  g  schweren,  cylindrischen,  schmiedeeisernen,  innen  emaillirten, 
200  Atm.  ertragenden  Autoclaven  mit  Slauerstoff  von  25  Atm.  Druck. 
Der  Deckel  des  Autoclaven  ist  mittelst  Uebermutter  angeprelst 
und  durch  eine  Bleischeibe  gedichtet,  ein  in  dem  Deckel  befind- 
liches Ventil  mit  seitlichem  Ansatzrohr  ist  durch  Vulcanfiber  ge- 
dichtet Durch  den  Deckel  geht  eine  conische  Bohrung,  in  der 
mittelst  isolirender  Gummidichtung  ein  conischer  Eisenstift  fest 
sitzt,  der  am  unteren  Ende  einen  starken  Platindraht  trägt.  Als 
Substanzträger  dient  ein  Platinlöffel,  dessen  Stiel  in  den  Deckel 
geschraubt  ist.  Ein  feiner  Platindraht  stellt  zwischen  dem  Stiel 
des  Löffels  und  dem  starken  Platindrahr  eine  elektrisch  leitende 
Verbindung  her  und  kann  durch  eine  äufsere  Stromquelle  zum 
Glühen  erhitzt  werden.  Die  Substanz  (0,2  g)  wird,  wenn  fest, 
durch  Pressen  in  einer  Form  in  Stäbchenform  gebracht;  ein  sehr 
feiner,  10  cm  langer  Baumwollfaden  wird  mit  eingeprelsi  Die 
Substanz  wird,  umgeben  von  einem  kleinen  Hohle jlinder  aus 
Thon,  in  den  Platinlöffel  gestellt,  so  dafs  der  Faden  sich  oben 
befindet  und  an  dem  dünnen  Platindraht  befestigt  werden  kann. 
Die  Ausführung  der  Verbrennung  gestaltet  sich  folgendermafsen. 
In  die  gewogene  Bombe  wird  die  gewogene,  mit  Faden  versehene 
Substanz  gebracht,  dann  wird  durch  das  Ventil,  nach  Anschrauben 
an  eine  Elkan'sche  Sauerstoffbombe,  Sauerstoff  zugeführt,  bis 
ein  Manometer  25  Atm.  anzeigt.  Hierauf  wird  das  Ventil  ge- 
schlossen und  durch  Verbinden  des  Apparates  mit  einer  Batterie 
der  Platindraht  zum  Glühen  erhitzt;  an  diesem  entzündet  sich  der 
Baumwollfaden  und  weiter  die  Substanz,  die  restlos,  oder  unter 
Hinterlassung  von  sehr  wenig  Kohle,  verbrennt.  Neben  Kohlen- 
säure und  Wasser  bilden  sich  auch  Salpetersäure,  beziehungsweise 
auch  Schwefelsäure  und  Halogene.  Nach  einer  halben  bis  zwei 
Stunden  wird  der  Ansatz  des  Apparates  mit  den  Absorptions- 
gefäfsen  verbunden,  und  das  Ventil  vorsichtig  geöffnet,  so  dafs 
Blase  für  Blase  durch  den  concentrirte  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Indicator,  den  ersten  Theil  des  Absorptionsapparates 
für  Wasserdampf,  streicht.  Nach  erfolgtem  Druckausgleich  wird 
evacuirt,  wieder  reine  Luft  eingelassen,  und  abermals  evacuirt, 
wodurch   alle  Kohlensäure  in   das   mit  Natronkalk  gefüllte   Ab- 


')  Ber.  30,  202—211. 
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sorptionsgefäfs  überführt  wird,  während  das  Wasser  noch  gröfsten- 
theils  in  der  Bombe  zurückbleibt,  neben  Salpetersäure  etc.  Be- 
züglich der  Berechnung  der  Analyse,  die  unter  Berücksichtigung 
des  Gewichtes  der  Bombe,  vor  und  nach  der  Verbrennung,  der 
durch  Titration  ermittelten  Menge  Salpetersäure,  der  zurück- 
zuwiegenden Kohle,  des  Gewichtes  des  Baumwollfadens,  der  Ver- 
unreinigungen des  benutzten  Sauerstoffs  etc.  geschieht,  muTs  auf 
das  Original  verwiesen  werden.  Bl. 

N.  Zuntz  und  J.  Frentzel.  Die  Elementaranalyse  nach 
gasanalytischer  Methode  mit  Hülfe  der  Berthelot' sehen  Bombe  i). 
—  Die  Verfasser,  die  bei  der  Untersuchung  von  Stoffwechsel- 
producten  gleichzeitige  Analyse  und  calorimetrische  Untersuchung 
ermöglichen  wollen,  verbrennen  die  Substanz  mit  8  bis  10  g  Sauer- 
stoff (dessen  Verunreinigungen  bekannt  sind)  in  der  Bombe,  messen 
das  nach  der  Verbrennung  erhaltene  gesammte  Gas  mittelst  eines 
geaichten  Elster'schen  Gasmessers  und  analysiren  einen  aliquoten 
Theil  desselben  eudiometrisch.  Für  Stickstoff  wurden  bisher  noch 
keine  befriedigende  Zahlen  erhalten.  Bl. 

K.  Kroeker.  Die  Elementaranalyse  in  der  Berthelot- 
schen  Bombe  2).  —  Verfasser  hat  gezeigt  s),  dafs  für  die  Beur- 
theilung  des  Heizwerthes  eines  Brennstoffes  die  ermittelte  Ver- 
brennungswärme allein  nicht  mafsgebend  ist,  wenn  nicht  eine 
Bestimmung  des  hygroskopischen  und  des  aus  der  Verbrennung 
resultirenden  Wassers  mit  der  calorimetrischen  Untersuchung  ver- 
bunden ist.  Die  Berthelot'sche  Bombe  wird  zu  dem  Zwecke 
vom  Verfasser  mit  zwei  den  Deckel  durchbohrenden,  gasdichten 
Canälen  versehen,  so  dafs  nach  der  Verbrennung  getrocknete  Luft 
durch  den  auf  105^  erwärmten  Apparat  geführt  werden  kann,  um 
das  Wasser  in  ein  Absorptionsgefäfs  zu  treiben.  Verfasser  zeigt, 
dafs  die  bei  der  Verbrennung  entstandene  Salpetersäure  das 
Resultat  kaum  beeinträchtigt,  und  dafs  auch  die  bei  der  Ver- 
brennung sehr  schwefelreicher  Kohlen  entstehende  Schwefelsäure 
nur  so  wenig  Wasser  zurückhält,  dafs  keine  gröfseren  Fehler  da- 
durch entstehen.  BL 

M.  Dennstedt.  Vereinfachung  der  organischen  Elementar- 
analyse^). —  Die  Verbrennung  wird  in  einem  beiderseits  offenen 
Rohr  von  83  cm  Länge,  das  in  einer  auf  fünf  sehr  einfachen 
Stützen  i-uhenden  Blechrinne  liegt,  vorgenommen.  Es  wird  von 
Anfang  an  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  und  es  können  neben 


^)  Ber.  30 ,  380—382.  —  *)  Daselbst,  S.  605—607.  —  »)  Zeitschr.  Ver. 
Rüb.-Ind.  46,  177.  —  *)  Ber.  30,  1590—1597. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bei  derselben  Analyse  auch  Schwefel 
und  Halogene  genau  ermittelt  werden.  Die  Verbrennungsröhre 
wird  durch  eine  8  cm  lange  Schicht  Platinschwamm  (aus  Pjridin- 
chloroplatinat  bereitet)  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  auf  der 
einen  Seite  befindet  sich  die  zu  verbrennende  Substanz  in  ange- 
messener Ei\tfemung,  auf  der  anderen  zwei  gewogene  Schiffchen 
aus  Silber  mit  molekularem  Silber  gefüllt,  die  während  der  Ver- 
brennung auf  200  bis  300®  erhitzt  werden,  und  hierauf  zwei  eben- 
falls gewogene  Porcellanschiffchen,  die  Bleisuperoxyd  enthalten  und 
auf  ca.  150®  erhitzt  werden.  In  dem  Silber  werden  die  Halogene 
und  der  Schwefel,  so  weit  er  zu  Schwefelsäure  verbrennt,  zurück- 
gehalten, im  Bleisuperoxyd  Stickoxyde,  und  diejenigen  Mengen 
Schwefel,  die  blofs  zu  Dioxyd  verbrannt  wurden.  Zunächst  wird  ab- 
gewartet, bis  das  Rohr  mit  Sauerstoff  gefüllt  ist,  dann  wird  der 
Platinschwamm  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt,  die  Schiffchen 
werden  ungefähr  auf  die  angegebene  Temperatur  erwärmt  und 
die  beiden  Enden  des  Verbrennungsrohres  so  weit  angewärmt,  dafs 
sich  einerseits  kein  Wasser,  andererseits  keine  zurückdiffundirende 
Substanz  ansetzen  kann.  Während  der  Verbrennung  mufs  Sauer- 
stoff immer  im  Uebei'schuls  sein.  Für  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure und  des  Wassers  dienen  die  gewöhnlichen  Apparate.  Die 
Gewichtszunahme  der  Silberschiffchen  (von  denen  das  zweite  nur 
wenig  zunimmt)  ergiebt  Halogen  +  SO4.  Die  Trennung  erfolgt 
durch  Behandeln  mit  verdünnter  Cyankaliumlösung,  Ausfällung 
des  Halogensilbers  durch  Salzsäure,  unter  Wegkochen  der  Blau- 
säure, und  Fällung  der  Schwefelsäure  im  Filtrat  als  Baryumsulfat. 
Die  nach  der  Verbrennung  wieder  gewogenen  Bleisuperoxyd- 
schiffchen werden  mit  33  proc.  Alkohol  extrahirt.  Ein  aliquoter 
Theil  des  Filtrates  wird  abgedampft  und  so  das  Bleinitrat  er- 
mittelt, das  auf  NOj  umgerechnet  wird.  Die  Gewichtszunahme 
der  Schiffchen,  nach  Abzug  des  NOj,  ergiebt  SO2.  Der  so  er- 
laittelte  Schwefelgehalt  ist  zu  dem  oben  gefundenen  zu  addiren. 

Bl 
M.  Dennstedt.  Nachträgliche  Bemerkung  zur  vereinfachten 
Elementaranalyse  1).  —  Die  Halogenbestimmungen  fallen  leicht  zu 
hoch  aus,  da  das  Silber  sich  mit  einem  Theile  der  Stickoxyde 
zu  salpetersaurem  Silber  vereinigt  Richtige  Zahlen  werden  er- 
halten, wenn  man  die  Silberschiffchen  vor  der  Wägung  kurze  Zeit 
durch  die  Flamme  des  Bunsenbrenners  zieht.  Man  merkt  am  Aus- 
sehen der  Flamme  deutlich,  dafs  salpetrige  Dämpfe  entweichen.   Bh 


')  Ber.  30,  2861—2862. 
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E.  Lippmann.  Die  Verwendung  von  Eupferoxydasbest  bei 
der  organischen  Elementaranalyse  ^).  —  Prioritätsreclamation.    Bl. 

F.  Haber  und  S.  Grinberg.  Ueber  Elementaranalyse  von 
Kohlen*).  —  Nach  einer  die  Dulong'sche  Regel  und  weiter  die 
Vortheile  und  Fehlerquellen  der  Verbrennung  in  der  calorimetri- 
schen  Bombe  behandelnden  Einleitung  setzt  Verfasser  sein  Ver- 
fahren zur  Verbrennung  der  Kohlen  aus  einander,  das  sich  an  das 
Kopf  er'sche  anschliefst  unter  Benutzung  einer  von  Blau  vor- 
geschlagenen Einrichtung  zur  Verschiebung  des  Schiffchens  im 
Verbrennungsrohr.  Hinter  deüi  Platinasbest  (10  cm)  befindet  sich 
eine  Schicht  von  körnigem  Bleichromat.  Verfasser  schildert  genau 
den  Gang  der  Verbrennung,  bringt  dann  Belege,  und  ermittelt 
schliefslich  den  Fehler,  der  durch  etwaige  Bildung  von  Stickoxyden 
bedingt  ist,  durch  Titration  der  vorgelegten  Kalilauge  mit  Per- 
manganat.  Der  Fehler  übersteigt  nicht  0,2  Proc.  Der  Fehler,  der 
durch  Absorption  von  Säure  im  Chlorcalciumrohr  entstehen  kann, 
übersteigt  nicht  V40  Proc.  ^  Bl. 

Phelps.  Die  Verbrennung  organischer  Substanzen  auf  nassem 
Wege  5).  —  Verfasser  versucht  eine  von  ihm  herrührende  Methode 
zur  jodometrischen  Kohlensäurebestimmung  für  die  Elementar- 
analyse nutzbar  zu  machen.  Da  die  Methode,  durch  welche  die 
organische  Substanz  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  sich  von  den 
bekannten  kaum  unterscheidet,  und  nur  die  Kohlensäure,  anstatt 
gewogen  zu  werden,  von  titrirtem  Barytwasser  aufgenommen,  und 
der  UeberschuXs  des  Absorptionsmittels  jodometrisch  bestimmt 
wird,  kann  von  einer  ausführlichen  Beschreibung  hier  abgesehen 
werden,  um  so  mehr,  als  die  angewandten  Apparate  ohne  Abbildung 
nicht  gut  verständlich  gemacht  werden  können.  Verfasser  oxydirt 
sowohl  mit  Permanganat  als  auch  mit  Bichromat.  Durch  An- 
wendung gewogener  Mengen  letzteren  Oxydationsmittels  läfst  sich 
auch  die  Menge  des  zur  Oxydation  verbrauchten  Sauerstoffs  mit 
befriedigendem  Erfolg  bestimmen.  Hierbei  wird  der  Ueberschuls 
des  Bichromats  nach  vollendeter  Verbrennung  zur  Entbindung 
von  Chlor  aus  Salzsäure  benutzt  und  das  Chlor  durch  arsenig- 
saures  Kalium  aufgenommen.  Bh 

Heinrich  Brunner.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 
von  Kohlenstoff,  Halogenen  und  Stickstoff  mittelst  Alkaliper- 
sulfaten *).  —  Wie  Verfasser  früher  gezeigt  hatte,  kann  C  und  N 


0  Chemikerzeit.  21,  654.  —  ')  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  557-567.  — 
»)  Sül.  Am.  J.  [4]  4,  372—382.  —  *)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  35, 
280—281;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  389. 
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in  einer  Anzahl  organischer  Stoffe  zuverlässig  mittelst  Persulfat 
und  Permanganat  hestimmt  werden.  (Oxalsäure,  Essigsäure,  Bern- 
steinsäure, Citronensäure,  Glycerin  etc.  gaben  gute  Resultate.) 
Xach  Verfasser  kann  auch  Chlor  z.  B.  in  Chloral  bestimmt  werden, 
durch  Auffangen  des  freigemachten  Chlors  in  Jodkalium.  Auch 
Jod  in  Jodoform  wurde  richtig  ermittelt.  Von  besonderem  Werthe 
erscheint  dem  Verfasser  die  Anwendung  zur  Stickstoffbestimmung. 
Während  z.  B.  Harnsäure  mit  neutraler  Persulfatlösung  glatt 
Kohlensäure  und  Stickstoff  liefert,  wird  in  alkalischer  Lösung 
Stickstoff  als  Ammoniak  abgespalten,  und  kann  in  vorgelegter 
Normalsäure  direct  aufgefangen  werden.  Ebenso  glatt  wird  z.  B. 
Naphtylamin,  Amidoalizarin,  Fibrin  zerlegt.  Das  Verfahren  sei 
einfacher  als  das  EjeldahTsche.  Bl. 

Felix  Marboutin  und  Michel  Franck.  Ueber  die  Be- 
stimmung der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Materie  durch 
Kaliumpermanganat  1).  —  Die  Anwendung  des  in  Frankreich 
üblichen  Albert  Levy'schen  Verfahrens  giebt  bei  Flufswässern 
doppelt,  bei  gewissen  Quell-  und  Drainagewässern  sogar  dreimal 
so  hohe  Werthe  als  die  des  in  England  benutzten  Forch- 
hamm er 'sehen.  Bl, 

B.  SjoUema.  Eine  Fehlerquelle  bei  der  KjeldahTschen 
Stickstoff bestimmung  2).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  bei  der  Destilla- 
tion des  Ammoniaks  unter  Zinkzusatz,  auch  bei  Anwendung  des 
gebräuchlichen  Destillationsaufsatzes,  in  Folge  der  Wasserstoff- 
entwickelung recht  bedeutende  Mengen  Alkali  mit  übergerissen 
werden-  Dies  wird  vermieden  durch  Benutzung  eines  Aufsatzes, 
bei  dem  die  Dämpfe  durch  Wasser  streichen  müssen.  Bl, 

Isidor  Freundlich.  Eine  Fehlerquelle  bei  der  Kjeldahl- 
schen  Stickstoffbestimmung »).  —  Verfasser  kann  obige  Angaben 
Sjollema's  nicht  bestätigen.  Bl. 

James  O'Sullivan.  Ueber  den  Kjeldahl-Procefs*).  —  Die 
Abhandlung  enthält  einige  minder  wichtige  Bemerkungen  zur 
Stickstoffbestimmung.  Bl, 

P.  Jannasch  und  E.  Kölitz.  Ueber  die  directe  Trennung 
und  quantitative  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  orga- 
nischen Substanzen »).  —  Die  Ueberführung  in  Halogensilber  wird 
entweder  nach  der  Methode  von  Carius,  oder  nach  der  Kalk- 
methode bewirkt     Für  die  Ausführung  letzterer  Methode  geben 


»)  BuU.  Boc.  ohim.  [3]  17,  888—890.  —  «)  Chemikerzeit.  21,  740—741.  — 
•)  Dawlbet,  8.  781.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  111—112.  —  *)  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  15,  68—70. 
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Verfasser  specielle  Anweisungen.  Das  feuchte  Halogensilber  wird 
sammt  dem  Filter  mit  Aetznatron  verschmolzen  und  in  der  klaren, 
neutralisirten  Lösung  der  Schmelze  die  Trennung  der  Halogene 
nach  dem  Destillationsverfahren  von  Jannasch  und  Aschoff 
vorgenommen.  Bh 

F.  Dietze.     Beiträge  zur  Prüfung  officineller  Arzneimittel  *). 

—  Verfasser  veröffentlicht  eine  Reihe  von  Prüfungsvorschriften, 
die  meist  auf  titrimetrischer  Bestimmung  beruhen;  sie  beziehen 
sich  auf  Acidum  citricum,  Acidum  lacticum,  Acidum  tartaricum, 
Balsamum  Copaivae,  Balsamum  peruvianum,  Bismuthum  sub- 
salicylicum,  Tartarus  depuratus,  Ferrum  reductum  und  Liquor 
Ferri  oxychlorati.  BL 

Franz  Wenzel.  Ueber  eine  allgemein  anwendbare  Methode 
der  Bestimmung  von  Acetylgruppen  in  organischen  Verbindungen  ^). 

—  Alle  Acetylproducte  werden  durch  Erwärmen  mit  mäfsig  ver- 
dünnter (fast  concentrirter)  Schwefelsäure  verseift,  wobei  die 
Essigsäure  quantitativ  abgespalten  wird.  Zersetzung  läTst  sich 
duixh  geeignete  Wahl  der  Verdünnung  immer  vermeiden,  wo  sie 
eingetreten  ist,  wird  sie  durch  das  Auftreten  von  Schwefeldioxyd 
sicher  erkannt.  Bei  schwefelhaltigen  Verbindungen  wird,  um  etwa 
entstehenden  Schwefelwasserstoff  zu  binden,  festes  Cadmiumsulfat 
zugesetzt,  bei  halogenhaltigen  wird  Silbersulfat  zugefügt  Nach 
vollendeter  Verseifung  wird  abgekühlt,  primäres  Natriumphosphat 
zugesetzt,  um  die  Schwefesäure  zu  binden,  und  im  Vacuum  ab- 
destillirt.  Das  Destillat  wird  titrirt.  Man  kann  sich  von  der 
Vollendung  der  Verseif ung  durch  Wiederholung  der  ganzen 
Operation  mit  dem  Rückstande  leicht  überzeugen.  Der  benutzte 
Apparat  wird  genau  beschrieben.  Das  Verfahren  wurde  bei  mehr 
als  40  Acetylderivaten  der  verschiedensten  Gnippen  erprobt.     BJ. 

M.  M.  Richter.  Ein  Beitrag  zur  Nomenclatui- 3).  —  In  dieser 
Arbeit  beschäftigt  sich  Verfasser  mit  der  Nomenclatur  cyklischer 
Systeme.  Der  Vorschlag,  für  jedes  einfachste  Ringsystem  einen 
willkürlichen  Eigennamen  zu  nehmen,  ist  nach  dem  Verfasser 
nicht  geeignet,  System  in  die  Nomenclatur  cyklischer  Gebilde 
zu  bringen,  man  würde  damit  nur  erreichen,  dafs  man  bald  ^sdeder 
Hunderte,  ja  Tausende  von  Trivialnamen  hätte  und  der  Verwirrung 
wiederum  Thor  und  Thür  geöffnet  wäre.  Es  giebt  in  dieser  Hin- 
sicht nur  ein  Remedium:  Beseitigung  cälm'  Eigennamen^  natürlich 
nur   so   weit    es   sich   um   Verbindungen  bekannter    Constitution 


0  Pharm.  Zeitg.  1897,  Nr.  30;  Ref.:  Russ.  Zeitsohr.  Pharm.  36.  245—247. 
*).  Monatsli.  them.  18,  659—672.  —  »)  Ber.  29,  586—608. 
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handelt  Für  cyklische  Systeme  kommt  Verfasser  auf  das  Ver- 
fahren, nur  den  Eingelassen  einen  Namen  zu  geben  und  von  einer 
Benennung  der  Verbindungen  Abstand  zu  nehmen.  Dabei  ist  die 
Art  der  Componenten  des  Ringsystems  —  ob  C-,  0-,  S-,  Se-,  N-, 
P-Atome  —  vollkommen  gleichgültig.  Ebenso  gleichgültig  bleibt 
zunächst  bei  den  Verbindungen  mit  mehreren  Gyklen  die  Lage 
im  Raum  zu  einander.  Als  Bezeichnungen  von  Ringclassen  werden 
aufgestellt: 


3-Ring Propen 

4f   „      Buten 

5-  „      Penten 

6-  «     Hexen 

Hepten 


7- 


8-Ring 

9-  „ 

10-  „ 

23-  „ 

35-  « 


Octen 

Nonen 

Deken 

Trikosen 

Pentatriakonten. 


Die  Ringe  höherer  Ordnung  gehen  denen  niederer  Ordnung  voraus. 
Die  vollkommene  Uebereinstimmung  mit  den  ungesättigten  ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen  zwingt  zu  einem  äulserlichen 
Unterscheidungsmerkmal,  wozu  ein  O  dient,  der  die  Ordnungszahl 
umschliefst,  z.  B.  Hexen:  ®.  Verfasser  hält  es  femer  für  noth- 
wendig,  sämmtlichen  Gliedern  eines  Ringes  eine  Stellungsziffer 
beizulegen,  gleichgültig,  ob  sie  Wasserstoff  binden  oder  nicht,  z.  B. 
Naphtalin: 


'\/\/ 


8 


6 


Die  Stellung  der  Ringe  in  einem  System  läfst  sich  an  folgendem 
Beispiel  erläutern: 


10 


9 
8 


11  I* 


\/> 


(DO®  Hexendipenten  ®®®  Form  ^^.  Form. 

Dazu  kommen  in  diesem  Falle  noch  das  ^(Tn®  Hexendipenten 
und  das  ^/6^®  Hexendipenten.      Für    hydrirte    Cyklen    wird    die 

Endung  -hydren  eingeführt.  1,2-Dihydrobenzol  =  ®  Hexen- 
dihydren  (1,  2).  —  Zur  Kennzeichnung  von  sonst  in  Ringsystemen 
vorkommenden  Elementen  gelten  die  Endungen: 
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N  =  Azin 

P    =  Phosphin 

Ab=  Arsin 


jni=Jodm 
jv   =■  Jodonium 
N^  =  Azonium 


0  =  Oxen         NH  =  Azen 

S  =  Sulfen    :   PH  =  Phoephen 

Se=  Selen      ;   SO,  =  Sulfonen 

Das  Chinolin  bekommt  so  die  Bezeichnmig:  ®®  Dihexenazin  (1), 
das  Isochinolin:  ®®  Dihexenazin  (2).  Treten  die  Ringe  als 
Radicale  auf,  so  erhalten  sie  die  Endung  -yl,  z.  B.:  ®  Hexenyl- 
Phenyl.  Was  nun  Combinationen  von  offenen  Ketten  mit  Ringen 
anbetrifft,  so  bleibt  vor  allen  Dingen  eine  Frage  zu  erledigen, 
die  nach  der  Stellung  des  zu  bezeichnenden  Atoms  in  Ring-  oder 
Seitenkette.  Die  von  Baeyer  inmier  wieder  befürwortete  Bei- 
behaltung von  griechischen  Buchstaben  für  Stellennachweis  bei 
offenen  Ketten  ist  naturgemäXs  auf  die  Anzahl  der  griechischen 
Buchstaben  beschränkt  Man  kann  sich  in  augenfälliger  Weise 
jedoch  helfen,    wenn    man    in  derart  gemischten   Systemen   die 

0       0      0 

Stellungsziffem  im  Ring  wie  folgt  kennzeichnet:  1,  2,  3 . . .  Ver- 
fasser erläutert  dann  an  weiteren  sehr  complicirten  Beispielen  die 
Consequenzen  seiner  Nomenclatur  für  Verzweigung  von  Seiten- 
ketten. Ohne  ausführliche  Formelbilder  sind  diese  nicht  wieder- 
zugeben und  es  mufs  deshalb  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
Zum  Schlufs  weist  Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  zu  registrirenden 
Zwecken  solche  complicirten  Namen  und  Bezeichnungen  sich  nie- 
mals eignen  werden,  und  dafs  für  Register  es  am  einfachsten  ist, 
die  Bruttoformel  anzuwenden,  wie  dies  Verfasser,  und  man  kann 
sagen,  mit  durchschlagendem  Erfolg  schon  bei  seinen  Tabellen 
der  Kohlenstoffverbindungen  gethan  hat.  Mr. 

C.  J.  Istrati.  Studie  über  die  Nomenclatur  der  organischen 
Chemie  i).  —  Im  Anschlufs  an  die  Genfer  und  Lausanner  Be- 
schlüsse schlägt  Verfasser  folgende  Ordnung  der  Kohlenwasser- 
stoffe vor.  Zunächst  nach  ihrer  Configuration  Eintheilung  in 
I.  acyklische  und  ü.  cyklische.  Beide  werden  dann  nach  folgendem 
Schema  geordnet: 

„.,.  ,       /  linear         f  einfach 

««-"^^      {  verneigt  {  zusanunengesetzt 

••xx_^  \  linear         f  einfach 
ungeaattagt  |  ^^^^^^  \  ^^,^^,^^ 

Es  werden  dann  noch  Vorschläge  zur  Nomenclatur  gemacht.    Mr, 

C.  Istrati.     Studie   über   die  Nomenclatur   der  organischen 

Chemie  2).  —  In  Fortsetzung  seiner  oben  aufgestellten  Principien 

für  die  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  giebt  Verfasser  auch 


*)  Chem.  Centr.  67,  11 ,   1090;  Bull.  soc.  de  ßciinti  fizice  5,  141—234. 
—  *)  Bull.  soc.  de  BCÜnte  fizice  6,  230—246;  Chem.   Centr.  68,  11,  884. 
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die  Nomenclatur  der  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und  Tellur  ent- 
haltenden Verbindungen  an.   Insbesondere  werden  Regeln  für  die 
Nomenclatur  der  Alkohole  aufgestellt    Zur  Unterscheidung  von 
Stereoisomeren  werden  die  Gruppen  links  von  der  Centralkette 
durch  römische,   rechts   durch    arabische  Ziffern  bezeichnet,  so 
heibt  z.  B.  die  Verbindung  (untenstehende  Formel)  Hexanhexol 

1.  2,1114.5.  6:. 

CH«OH 

CHOH 

CHOH 

HO.CH 

I 
CHOH 

CHjOH  Mt 

C.  Istrati.  Studien  über  die  Nomenclatur  der  organischen 
Chemie.  Zusätze,  Ergänzungen,  neue  Vorschläge  ^).  —  Die  Nomen- 
clatur der  Verbindungstypen,  die  entstehen,  wenn  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen,  Tellur  den  Wasserstoff  von  Kohlenwasserstoffen 
oder  von  deren  Halogenderivaten  ersetzen.  Als  Cykloole  werden 
Verbindungen  bezeichnet,  in  denen  die  Gruppe  CH.OH  enthalten 
ist,  deren  Kohlenstoff atom  Bestandtheil  eines  geschlossenen 
Ringes  ist  Mt 

S.  M.  Losanitsch^)  berichtete  über  Isonteriearten  bei  den 
Homologen  der  Paraffinreihe,  indem  er  Regeln  zur  Berechnung 
der  Structurisomerien  und  der  einzelnen  Isomeriearten  bei  den 
Ghedem  dieser  Reihe  angab.  Bezüglich  der  Tabellen  mufs  auf  die 
Originalabhandlung  hingewiesen  werden.  Cr. 

F.  Herrmann  s)  wies  in  einer  Mittheilung  über  das  Problem, 
die  Amatil  der  isomeren  Parajfine  von  der  Formel  CnH2n  +  2  ^w  be- 
stimmen, darauf  hin,  daTs,  wenn  auch  dieses  Problem  durch  die  von 
Losanitsch  (vorstehend.  Referat)  aufgestellten  bemerkenswerthen 
Gesetzmäfsigkeiten,  bezüglich  der  Isomerien  homologer  Reihen  der 
Paraffine,  ein  gewisses  analytisches  Interesse  bekommen  habe,  der 
Ton  Losanitsch  (L  c.)  eingeschlagene  Weg  doch  nicht  zu  empfehlen 
sei,  wenn  es  sich  darum  handele,  die  Anzahl  der  isomeren  Paraffine 
Ton  n  Atomen  Kohlenstoff  auf  möglichst  einfache  Art  zu  er- 
mitteln. Wie  er  *)  schon  früher  mitgetheilt,  sei  es  ihm  gelungen, 
eine  Methode  ausfindig  zu  machen,   welche   in  etwas  concreterer 

*)  BulL  Boc.  sciinte  fizice  6,  337—363;  Chem.  Centr.  69,  I,  17.  — 
")  Ber.  30,  1917—1926.  —  »)  Daselbst,  S.  2423-  —  *)  Ber.  13,  792. 
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Fassang  als  die  von  Cayley^)  die  sichere  Berechnung  der  iso- 
meren Paraffine  von  der  Formel  CnH2n  +  2  ermögliche.  Seine 
Berechnungsmethode  beruht  im  Princip  auf  folgenden  Betrach- 
tungen: „In  dem  Kohlenstoffgerüst  eines  Paraffines  können  Kohlen- 
stoffatome von  vier  verschiedenen  Bindungsweisen  vorkommen, 
welche,  je  nachdem  sie  mit  1,  2,  3  oder  4  anderen  Kohlenstoff- 
atomen in  directer  Bindung  stehen,  als  primär,  secundär,  tertiär 
oder  quatemär  gebunden  unterschieden  werden.  Die  Anzahlen 
der  vorkommenden  secundär,  tertiär  oder  quatemär  gebundenen 
Kohlenstoffatome  sind  völlig  unabhängig  von  einander.  Dagegen 
ist  die  Anzahl  der  vorhandenen,  primär  gebundenen  Kohlenstoff- 
atome  abhängig  von  der  Anzahl  der  in  anderer  Weise  gebundenen. 
Werden  die  Anzahlen  der  vorkommenden  primär,  secundär,  tertiär 
und  quatemär  gebundenen  Atome  der  Reihe  nach  mit  j>,  s^  t^  q 
bezeichnet,  so  dafs  p-\-s-\-t-\-q=^n^  so  ist,  wie  leicht  be- 
wiesen werden  kann,  p  =  2  +  t  -\-  2q^  d.  L  sobald  tertiär  oder 
quatemär  gebundene  Atome  vorkommen,  so  ist  die  Anzahl  der 
primär  gebundenen  unabhängig  von  der  Anzahl  der  etwa  vor- 
handenen secundär  gebundenen  Atome.  Kommen  nur  secundär 
gebundene  Atome  vor,  so  ist  die  Anzahl  der  primär  gebundenen 
stets  p  =  2.  Dieser  Fall  umfafst  die  Paraffine  mit  normaler 
Kohlenstoffkette,  bei  denen  Isomere  nicht  möglich  sind.  Ist  ^  =  1, 
^  =  0,  so  ist  jp  =  3,  s  =  n  —  4.  Dieser  Fall  umfafst  die  zweite 
Abtheilung  der  Paraffine,  in  welcher,  wenn  5>1,  Isomerien  vor- 
kommen. Dieselben  können  leicht  gefunden  werden,  wenn  wir 
uns  den  Typus  der  Abtheilung:  CH3-CH(— CH3— CH3)  vorstellen 
und  untersuchen,  auf  welch'  verschiedene  Art  es  möglich  ist, 
n  —  4  secundär  gebundene  Kohlenstoffatome  an  Stelle  der  drei 
gleichwerthigen  Bindungsstriche  einzuschieben.  Die  Anzahl  dieser 
Möglichkeiten  ist  in  der  Ausdrucksweise  der  Combinatorik  gleich 
der  Summe  derComplexionen  von  n  —  4  gleichwerthigen  Elementen 
zur  ersten,  zweiten  und  dritten  Classe.  Die  zweite  Abtheilung 
umfafst  die  Paraffine  mit  einer  unverzweigten  Seitenkette.  Bei 
der  nächsten  Abtheilung  ist_p  =  4,  s  =  w  —  5,  ^  =  0,  g=l; 
sie  umfafst  die  Paraffine  mit  zwei  an  dasselbe  Kohlenstoffatom 
gebundenen,  unverzweigten  Seitenketten.  Mit  der  steigenden  An- 
zahl tertiär  und  quatemär  gebundener  Kohlenstoffatome  steigert 
sich  selbstverständlich  die  Complication.  Insbesondere  ist  darauf 
zu  achten,  dafs,  sobald  die  Anzahl  der  tertiär  oder  quatemär  ge- 
bundenen Atome  gröfser  ist  als  drei,  oder  deren  Summe  mindestens 


»)  Ber.  8,  1056;  JB.  f.  1876,  S.  9. 
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drei  beträgt,  die  betreffende  Abtheilung  mehr  als  einen  Typus 
besitzt  So  hat  z.  B.  die  Abtheilung  j)=r6,  s  =  n  —  9,^  =  2,^  =1 
die  beiden  Typen  (CH3),CH-C(CH3)aCH(CH8)2  und  (CH3)aCH 
-CH(CH3)— C(CH3),-CH8,  aus  deren  jedem  durch  Einschiebung 
von  secundär  gebundenen  Kohlenstoffatomen  verschiedene  Isomere 
erhalten  werden.  Es  würde  hier  zu  weit  führen,  auf  die  Hülfs- 
niittel  einzugehen,  welche  gestatten,  die  Anzahl  der  Typen  für  die 
höheren  Abtheilungen  zu  bestimmen.  Herrmann  weist  nur 
darauf  hin,  dafs,  während  nach  Losanitsch  (1.  c.)  die  Paraffine 
^ijHa«  71  verschiedene  Arten  aufweisen,  dieselben  sich  nach 
seinem  Verfahren  auf  nur  14  Abtheilungen  vertheilen,  von  denen 
nur  neun  mehr  als  zehn  Isomere  umfassen.  Die  von  Losanitsch 
(1  c.)  füi"  homologe  Reihen  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  treten 
bei  der  hier  angedeuteten  Betrachtungsweise  nicht  hervor.  Es 
besteht  indessen  eine  Gesetzmäfsigkeit  anderer  Art,  welche  die 
Gesammtheit  der  möglichen  isomeren  Derivate  bestimmter  Gattung 
der  Paraffine  von  Kohlenstoffatomen  zu  derjenigen  solcher  von 
n  -|-  1  Kohlenstoffatomen  in  Beziehung  setzt.  Die  Gesammtzahl 
der  überhaupt  möglichen  Monosubstitutionsproducte  (selbstver- 
ständlich mit  gleichem  Substituenten)  der  isomeren  Paraffine  von 
n  Atomen  Kohlenstoff  ist  nämlich  gleich  der  Anzahl  der  isomeren, 
primären  j  gesättigten  Alkohole  von  n  -f-  1  Kohlenstoff atomen. 
Schliefslich  wies  Herrmann  darauf  hin,  dafs  Losanitsch  (1.  c.) 
(he  Summe  der  Isomeren  für  CjaHag  fälschlich  zu  354  angegeben 
habe,  während  sie  355  beträgt.  Wt 

S.  M.  Losanitsch  1)  bemerkte  zu  obiger  Mittheilung  von 
Herrmann,  dafs  sowohl  nach  seiner,  als  auch  nach  Herrmann's 
Methode  alle  Isomeriefälle  einzelner  Paraffine  systematisch  aus- 
gesucht werden  müfsten,  demnach  also  die  beiden  Methoden  ent- 
weder gleich  schwer  oder  gleich  leicht  wären.  Er  gehe  von  einem 
normalen  Paraffin  aus,  daraus  entnehme  er  zuerst  einzelne  Gruppen 
(CH3,  CjH;,,  CgH,...)  und  dann  2,  3  etc.  solcher  gleicher  oder 
verschiedener,  und  bände  sie  an  den  Rest  (Hauptkette).  Nachher 
bände  er  an  1,  2  etc.  Kohlenstoff atome  je  zwei  gleiche  oder  ver- 
schiedene Seitengruppen.  Zuletzt  führe  er  diese  beiden  Operationen 
zu  gleicher  Zeit  in  allen  möglichen  Combinationen  durch  und 
fände  auf  diese  Weise  die  Isomeriearten  auf.  Wie  viel  Isomerie- 
fälle aber  eine  solche  Art  habe,  ergebe  sich  aus  der  früher  2) 
angegebenen  Analyse.  Die  Zahl  der  Isomerien  steige  bei  höheren 
Paraffinen    sehr    stark,    weswegen    es   schwer  sei,    bei    höheren 


>)  Ber.  30,  3059.  -  *)  Siehe  diesen  JB.,  S.  1053. 
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Paraffinen  alle  möglichen  Isomerien  zu  ermitteln  und  zwar  nicht 
nur  nach  seiner,  sondern  ebenfalls  nach  der  Herrmann'schen 
Methode,  was  sich  begreifen  lasse,  wenn  man  sich  vergegenwärtige, 
dafs  die  hohen  Paraffine  in  Tausenden,  Hunderttausenden,  ja 
Millionen  Yon  Isomerien  existiren  könnten,  indem  z.  B.  das 
Paraffin  CggHyj  über  vier  Milliarden  Isomerien  besitze.         Wt 

F.  Zecchini.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  organischen  Ver- 
bindungen des  vierwerthigen  Sauerstoffs  i).  —  Bei  der  grofsen 
Aehnlichkeit  zwischen  Sauerstoff  und  Schwefel  glaubte  man  be- 
weisen zu  können,  dafs  sich  wenigstens  in  einzelnen  Fällen  der 
Sauerstoff  vierwerthig  verhält,  wie  dies  der  Schwefel  in  den  Sulfiin- 
und  Thetinverbindungen  thut.  Zecchini  sucht  nun  durch  Be- 
stimmung von  Gefrierpunktserniedrigungen  nachzuweisen,  dafs 
unter  Bedingungen,  wo  die  entsprechenden  vierwerthigen  Schwefel- 
verbindungen sich  mit  Leichtigkeit  bilden,  dies  bei  den  Sauerstoff- 
verbindungen (Methyläther  -{-  Chlorwasserstoff,  Methyläther  -(-  Me- 
thyljodid)  nicht  geschieht.  Es  erscheint  ihm  daher  nicht  zweifelhaft, 
dafs  die  Verbindungen  des  vierwerthigen  Sauerstoffs  vom  Typus  OR4 
entweder  sich  nicht  bilden  oder  doch  nicht  existenzfähig  sind.   JBs, 

F.  Zuboff  2)  hat  die  „Verbrennungswärmen  einiger  organi- 
scher Verbindungen*^  nach  dem  Verfahren  von  Berthelot  be- 
stimmt. Der  Werth  für  Naphtalin  stimmt  mit  dem  von  Berthelot 
gefundenen  auf  0,15  Proc.  überein: 

1  Mol.  Naphtalin 1242,4  Cal.  CjoNs 

Symmetrische  fumaroide  Dimethylbemsteinsäure  675,29  „  CeHio04 
Anhydrid   der    symmetrischen   maleinoiden  Di- 
methylbemsteinsäure    604,34  „  C.HgO, 

Symmetrische  Dimethy Adipinsäure 979,71  „  C8H14O4    . 

Dimethyldioxyadipinsäure 897,89  „  CgHi^Oe 

Symmetrische  Tetramethylendicarbonsäure  .    .   .  639,76  „  C^HaO^ 

Hexahydrocuminsäure 1409,25  „  CjoHigOg 

Dinitrodiisoamyl  (Konowaloff) 1513,61  „  CioHjoCNO,)^ 

Nitromesitylen   .   .   .   .' 1216,66  „  C.HnNOa 

tü-Nitromesitylen 1206,33  „ 

Dinitromesitylen 1286,71  „  CbHioCNO,)« 

ro-o-Dinitromesitylen  (Konowaloff) 1165,86  „  a. 

C.  L.  Speyers.  Lösungswärmen  einiger  Kohlenstoffverbin- 
dungen 8).  —  Vom  Verfasser  wurden  folgende  Lösungswärmen 
von  (sorgfältig  gereinigten)  Verbindungen  gemessen  (die  Zahlen 
geben  die  Calorien  an): 

')  Zeitsohr.  physik.  Chem.  19,  431 — 436.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
28,  I,  687—694.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  142—156. 
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Harnstoff  . 
ürethan 


Ghloralhydrat 


Saccinimid 
Acetamid  . 
Mannit  .  . 
Resorcin  . 
Benzamid 
p-Toluidin 
Acetanilid 


Acenaphten  . 


Naphtalin 


Phenanthren 


Rohrzacker 


—  3628  in  Wasser 

—  3787  « 


—  4728 

—  4573 

—  929 

—  5993 

—  4249 

—  1991 

—  5262 

—  3960 

—  4238 

—  3650 

—  4477 

—  3492 

—  6180 

—  6807 

—  4788 

—  4233 

—  5681 

—  4267 

—  4306 

—  3528 

—  1318 


—  3612  in  Aethylalkohol 

„  -4345  „  Methylalkohol 

Aethylalkohol  —6045  „   Propylalkohol 

Chloroform  —6399  „   Toluol 

Wasser            '  —1131  „  Aethylalkohol 

Chloroform  —7537  „  Toluol 
Wasser 


—  5456 

—  3606 


Aethylalkohol 


n 


Aethylalkohol 

„  —4983 

Methylalkohol  —4212 
Chloroform 

Methylalkohol  —5986 
Propylalkohol  —  4442 
Toluol 

Methylalkohol  —4861 
Propylalkohol  —4480 
Toluol 

Aethylalkohol    —  3852 
Toluol 
Wasser. 


-1-269,2  „   Aethylalkohol 


Toluol 
Aethylalkohol 

n 
Chloroform 

Aethylalkohol 
Chloroform 


Br. 


J.  M.  Loven.    Affinitätsgröfsen  einiger  organischer  Säuren  *).* 
—  Anschliefsend  an   frühere    ähnliche  Bestimmungen   (Zeitschr. 
phjsik.  Chem.  13,  550)  untersuchte  der  Verfasser  die  Leitfähig- 
keit einer  Reihe  von  organischen  Säuren.     Das  Ergebnifs  seiner 
Messungen  wird  durch  folgende  Tabelle  wiedergegeben: 


Säure 


Selendiglycolsäure 

/9-Thiophensäure 

Benzolsulfonglycocoll 

OrthotoluolsulfonglycocoU 

ParatoluolsulfonglycocoU 

Metaxylolsulfonglycocoll 

Pseadocumolsulfonglycocoll 

Metaxylolsulfonalanin 

Benzolsulfonasparaginsäure 

/3-Dibrommethylsulfonpropionsäure     .    . 
^.Dichlormethylsulfonpropionsäure     .   . 

Benzolsulfinsäure 

Paratoluolsaure 

Diphenylenglycolsaure 

^)  Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  456—464. 

Jalkretber.  £.  Ohem.  u.  s.  w.  fftr  1897. 


Dissociations- 
constante 


0,0424 

0,0078 

0,0351 

0,0282 

0,0347 

0,0270 

0,0248 

0,0243 

0,0715 

0,0205 

0,0198 

3,5 

2,5 

0,100 


67 
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Aufserdem  wurde  durch  Leitfähigkeitsmessungen  an  Natriumsalzen 
|Lt^  für  folgende  Säuren  bestimmt: 


Säure 


Benzolsulfonglycocoll 

Pseudocumolsulfonglycocoll  .    .    . 
/^-Bibrommethylsulfopropionsäure 


DisBOciations- 
constante 


851 
347 
362  JB^^ 


B.  Schischkowski.  üeber  die  Affinitätsconstanten  organi- 
scher Säuren  1).  —  Schischkowski  hat  die  Leitfähigkeiten  secun- 
därer  und  tertiärer  Oxysäuren  und  einiger  zweibasischer  und 
ungesättigter  Säuren  bestimmt  und  die  Dissociationsconstanten 
nach  der  Ostwald'schen  Formel  berechnet.  Aus  dem  Einflüsse, 
den  die  einzelnen  Alkylgruppen  auf  diese  Werthe  haben,  schliefst 
er  auf  den  Grad  des  elektronegativen  Charakters  und  erklärt  aus 
Abstofsungs-  und  Anziehungserscheinungen  das  verschiedene  Ver- 
halten der  Oxysäuren  wasserentziehenden  Mitteln  gegenüber.  In 
gleicher  Weise  wird  aus  dem  Anwachsen  der  Gonstanten  beim 
Auftreten  mehrfacher  Bindungen  auf  räumliche  Annäherung  und 
verstärkte  Abstofsung  geschlossen  und  das  leichtere  Zerfallen  un- 
gesättigter Verbindungen  daraus  gefolgert.  St 

N.  Menschutkin.  Zur  Kenntnifs  der  aliphatischen  Kohlen- 
stoffketten*). —  Menschutkin  versucht,  die  Structur  aliphatischer 
Kohlenstoffketten  in  Beziehung  zu  der  Geschwindigkeit  zu  bringen, 
mit  welcher  isomere  Körper  gewisse  Umsetzungen  eingehen.  In 
Folgendem  bedeuten  die  griechischen  Buchstaben  jedesmal  eine 
Seitenkette,  welche  sich  an  dem  betreffenden  Kohlenstoffatom  be- 
findet, und  zwar  ohne  Strich  («)  at  Methyl,  mit  Strich  «'  Aethyl. 
Läfst  man  2  Mol.  eines  aliphatischen  Amins  mit  2  Mol.  Brom- 
allyl  in  15 f acher  Verdünnung  in  Benzol  reagiren  und  berechnet, 
nach  der  Formel 

Ä  —  ^ 

2  1 

fc  =  log  —. — 

^  A  —  x  t 

die  Constante  der  Umsetzungsgeschwindigkeit  s),  so  ergiebt  sich 
Folgendes:  Die  Bildung  einer  Kohlenstoffkette  veranlafst  ein 
Sinken  dieser  Constante.  Methylamin  {k  =  8302)  reagirt  schneller 
als  Aethylamin  (fc  =  3807).     Eine  weitere  Verlängerung  der  ein- 


')  J.  ruBB.  phyB.-chem.  Ges.  28,  I,  664—683.  —  *)  Ber.  30,  2775—2783. 
—  ')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  17,  2. 
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mal  gebildeten  Kohlenstoffkette  übt  dann  keinen  bedeutenden 
Einflufs  mehr  aus.  Eine  offene  Kohlenstoffkette  ist  bei  den 
Aminen  der  aliphatischen  Reihe  dadurch  gekennzeichnet,  da[s  die 
Reactionsgeschwindigkeiten  mit  Brommethyl  immer  einige  Male 
gröfser  sind  als  die  mit  Bromallyl  erhaltenen.  Die  unverzweigten 
Amine  sind  durch  eine  gegen  3800  liegende  Constante  gekenn- 
zeichnet, diejenige  der  homologen  a- Amine  bewegt  sich  in  der 
Gegend  von  1200,  die  der  aa-Amine  in  der  Gegend  290.  Aus 
den  mitgetheilten  Tabellen  läfst  sich  ferner  für  y-Amine  die  Con- 
stante 2700,  für  a/3- Amine  die  Constante  600  ersehen,  so  dafs 
eine  Bestimmung  dieser  Constante  ein  Bild  von  der  Verzweigung 
der  Kohlenstoffkette  zu  geben  vermag.  Charakteristisch  für  ge- 
sättigte aliphatische  Amine  ist  die  Heräbminderung  der  Constante 
durch  Eintritt  von  Seitenketten.  Je  näher  zur  Amidogruppe,  um 
so  mehr  setzt  die  Seitenkette  die  Reactionsgeschwindigkeit  herab. 
Das  Decrement  für  den  Eintritt  einer  Methylgruppe  in  a  beträgt 
2600,  in  /3- Stellung  1100,  in  y- Stellung  800  Einheiten.  Amine 
mit  zwei  Seitenketten  (zwei  Methylen  in  a)  haben  die  kleinsten 
Constanten,  kleiner  z.  B.  als  die  a/3-Amine.  Ganz  ähnlichen  Ge- 
setzmäfsigkeiten  unterliegen  auch  die  Esterificirungsgeschwindig- 
keiten  isomerer  Alkohole.  Diese  Constante  sinkt  von  11 180  Ein- 
heiten beim  Methylalkohol  auf  5,420  Einheiten  beim  Aethylalkohol. 
Die  Alkohole  mit  Seitenketten  haben  kleinere  Constanten;  in 
ihren  Beziehungen  gleichen  die  Verhältnisse  durchaus  den  oben 
bei  den  Aminen  gekennzeichneten.  Mg. 

A-  Villiers.  lieber  ein  Oxydations-  und  Chlorirungsverfahren  ^). 
—  Wenn  ein  oxydirbarer  Körper  sich  in  einem  oxydirenden  Mittel, 
aber  unter  solchen  Umständen  befindet,  dafs  die  Oxydation  noch 
nicht  anfängt  oder  nur  sehr  langsam  verläuft,  so  bewirkt  eine 
Spur  zugefügten  Mangansalzes  häufig  den  Eintritt  oder  eine  be- 
trächtliche Beschleunigung  der  Reaction.  Misclit  man  z.  B.  gleiche 
Volume  einer  gesättigten  Oxalsäurelösung,  einer  mit  ihrem  drei- 
fachen Volum  Wasser  verdünnten  Salzsäure  und  einer  eben  solchen 
Salpetersäure,  so  entwickelt  sich  auch  bei  längerem  Ei-wärmen 
kein  Gas.  Fügt  man  aber  zu  der  kochend  heifsen  Mischung 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Manganosulfat,  so  fängt  alsbald 
eine  regelmäfsige  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickstoff 
an,  welche  bei  hinreichender  Verdünnung  der  Säuren  völlig  rein 
sind.  Durch  wiederholtes  Erhitzen  kann  man  ohne  weiteren 
Manganzusatz  die  Oxalsäure  vollständig  zerstören,  indem  man  nur. 


»)  Corapt.  rend.  124,  134»— 1351;  Bull,  soc,  chim.  17,  675—677. 
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wenn  nöthig,  von  Zeit  zu  Zeit  Salpetersäure  zufügt  Diese  Wir- 
kung der  Mangansalze  kann  durch  die  Bildung  leicht  zersetzlicher 
Salze  von  der  Art  des  Manganperchlorids  erklärt  werden.  Da 
man  mit  einer  geringen  Menge  Mangansalz  eine  unbegrenzte 
Wirkung  erzielen  kann,  so  ist  diese  einer  Fermentwirkung  ver- 
gleichbar. Unter  diesem  Gesichtspunkte  ist  das  von  Bertrand 
beobachtete  Zusammenvorkommen  von  Mangan  und  oxydirenden 
Fermenten  von  grolsem  Interesse.  Wie  die  Oxalsäure,  so  werden 
noch  viele  andere  Verbindungen  der  Fettreihe,  z.  B.  Glucose  und 
Rohrzucker,  oxydirt.  Aromatische  Verbindungen  aber  geben  unter 
gleichen  Bedingungen  Chlorsubstitutionsproducte.  Fügt  man  zu 
einer  auf  Benzol  oder  Toluol  nicht  einwirkenden  Mischung  von 
Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure  und  Wasser  etwas  Mangan- 
salz, so  fängt  die  Reaction  an.  Nach  einigen  Tagen  sinken  die 
Kohlenwasserstoffe  zu  Boden  und  enthalten  dann  eine  grofse 
Menge  Chlorverbindung.  Diese  Reactionen  gleichen  vollständig 
den  durch  chemische  Fermente  bewirkten,  so  dafs  man  Ursache 
hat,  unter  diesen  die  Mineralfermente  als  besondere  Gruppe  zu 
unterscheiden.  0.  H, 

A.  Verley.  Sur  une  modification  de  la  methode  Friedel 
et  Grafts  permettant  d'obtenir  des  rendements  eleves  dans  les 
syntheses  faites  ä  l'aide  du  chlorure  d'aluminium  i).  —  Um  die 
der  Friedel-Crafts'schen  Synthese  entgegen  wirkende,  bei  dem 
Procefs  sich  bildende  freie  Halogenwasserstoffsäure  schnell  und 
ohne  Erwärmen  des  Reactionsgemisches  zu  entfernen,  läfst  Ver- 
fasser die  Reaction  im  Vacuum  vor  sich  gehen.  Die  Ausbeuten 
sollen  bei  der  Darstellung  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen 
und  Ketonen  selten  weniger  als  80  Proc.  der  theoretischen  Menge 
betragen  haben.  Th. 

R.  Meyer.  Ueber  einige  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz 
und  chemischer  Constitution*).  —  Die  Ergebnisse  der  sehr  ein- 
gehenden Untersuchung  wurden  in  folgenden  Sätzen  zusammen- 
gefafst:  1.  Die  Fluorescenz  organischer  Verbindungen  wird  durch 
die  Anwesenheit  ganz  bestimmter  Atomgruppen  in  ihrem  Molekül 
veranlagst,  welche  als  Fluorophore  bezeichnet  werden  können. 
Solche  Gruppen  sind  besonders  gewisse  sechsgliederige,  meist 
heterocyklische  Ringe,  wie  der  Pyron-,  der  Azin-,  Oxazin-,  Thiazin- 
ring,  sowie  die  im  Anthracen  und  Acridin  enthaltenen  Atomringe. 
2.  Das  Vorhandensein  der  fluorophoren  Gruppen  allein  ruft  die 


0  Bull.  Boc.  chim.  [3]  17,  906—914.   —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  24, 
408— 508. 


Arzneimittel.    Farbstoffe.  1061 

Fluorescenz  noch  nicht  hervor;  es  ist  vielmehr  erforderlich,  dafs 
diese  Gruppen  zwischen  andere,  dichtere  Atomcomplexe,  z.  B. 
zwischen  Benzolkeme,  gelagert  sind.  3.  Die  Fluorescenz  eines 
Korpers  wird  durch  Substitution  verändert;  meist  erfährt  sie  durch 
den  Eintritt  schwererer  Atome  oder  Atomcomplexe  an  Stelle  von 
Wasserstoff  in  die  Benzolkeme  des  Moleküls  eine  mehr  oder 
weniger  weitgehende  Schwächung,  event.  wird  sie  dadurch  voll- 
kommen vernichtet.  Der  Grad  dieser  Minderung  hängt  von  der 
Natur  und  Stellung  der  Substituenten  ab.  4.  Besonders  charak- 
teristisch ist  der  Einflufs  der  Isomerie.  Nur  bei  ganz  bestimmter 
Stellung  der  substituirenden  Gruppen  kommt  die  Fluorescenz  der 
Muttersubstanzen  zur  Geltung,  während  sie  durch  den  Eintritt  der 
Substituenten  in  andere  Stellimgen  bedeutend  geschwächt  oder 
▼ollständig  aufgehoben  werden  kann.  5.  Von  Einflufs  ist  femer 
das  Lösungsmittel:  ein  und  dieselbe  Substanz  fluorescirt  in  ge- 
wissen Lösungsmitteln,  in  anderen  nicht.  In  manchen  Fällen  von 
Fluorescenz  flüssiger  Lösungen  kann  die  lonisirung  mitspielen,  in 
anderen  ist  sie  bestimmt  ausgeschlossen.  Sd, 

Leon  V.  Nencki.  Ueber  die  pharmakodynamische  Wirkung 
chemischer  Verbindungen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Consti- 
tution *).  —  Leon  V.  Nencki  resümirt  die  Ergebnisse  der  Arbeiten 
von  iL  V.  Nencki.  Er  betont,  dafs  nicht  nur  durch  die  Einführung 
der  CO  OH -Gruppe,  sondern  auch  der  Sulfonsäuregruppe,  in  die 
Moleküle  die  giftige  Eigenschaft  vieler  aromatischer  Verbindungen 
herabgesetzt  wird^  beziehungsweise  ganz  verloren  geht.         Wr. 

F.  Reverdin.  Uebersicht  der  neuen  Farbstoffe  vom  Stand- 
punkte ihrer  Verwendung  in  der  Färberei  2).  —  Die  neuerdings 
von  den  Farbenfabriken  in  den  Handel  gebrachten  Farbstoffe,  ihre 
Eigenschaften  und  Verwendung  in  der  Färberei  werden  beschrieben. 
Zum  Schlufs  ist  eine  Tabelle  mitgetheilt,  in  welcher  die  wichtig- 
sten Beactionen  dieser  Farl)stoffe  zusammengestellt  sind.       Sd. 

Ch.  de  la  Harpe*)  veröffentlichte  einen  „Bericht  über  die 
Schweizerische  National- Ausstellung  zu  Genf"  mit  Zugrundelegung 
der  in  der  Broschüre  von  George  F.  Taubert:  „Historique  de 
Tindustrie  suisse  des  matieres  colorantes  artificielles"  (Genf  1896) 
und  in  den  Specialcatalogen  der  ausstellenden  Firmen:  Durand, 
Huguenin  et  Cie.  u.  Gesellschaft  für  Chemische  Industrie 
zu  Basel  enthaltenen  Angaben  über  die  Schweizerische  Farbstoff- 
Lidustrie.     Wenn  der  Bericht  auch  keine  neuen  Angaben  von  rein 


»)  Chem.  Centr.  68,  II,  392—393;  Centr.  inn.  Med.  17,  689—693.   — 
•)  Monit.  scientif.  [4]  10.  670—576.  —  »)  Daselbst,  S.  561—569. 
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chemisch-wissenschaftlichem  Interesse  enthält,  so  muls  doch  auf 
ihn  als  einen  beachtenswerthen  Beitrag  zur  Entwickelungsgeschichte 
der  chemischen  und  insbesondere  der  Farbstoff -Industrie  hinge- 
wiesen werden.  Ca, 

L.  Lefeyre.  Traite  des  matieres  colorantes  organiques  arti- 
ficielles,  de  leur  preparation  industrielle  et  de  leurs  applications  ^). 
—  Das  in  zwei  Bänden  erschienene  Buch  bietet  eine  fast  voll- 
ständige Zusammenstellung  der  bisher  dargestellten  künstlichen 
organischen  Farbstoffe,  ihrer  Herstellung,  Eigenschaften  und  Ver- 
wendung; es  ist  mit  260  Färbeproben  ausgestattet.  Sd. 

Marc  Merle^)  giebt  unter  dem  Titel:  „Neue  Beiträge  zum 
Studium  der  Explosivstoffe^  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  über 
diese  Körperclasse  bekannt  gewordenen  Thatsachen.  Die  Einzelheiten 
der  verdienstvollen  Arbeit  mögen  a.  a.  0.  nachgelesen  werden.  Bin, 

Pierre  und  Pottgieser*)  beschreiben  als  eine  Verbesserung 
in  der  HersteUwng  von  Sicherheitsexplosivstoffen,  ein  Gemisch  von 
93  Proc.  pulverförmigem  Ammonnitrat,  5  Proc.  Anilinnitrat,  2  Proc. 
Mangan-  oder  Bleisuperoxyd  resp.  Bichromat. 

Hankins^)  dagegen  nimmt  1  bis  4  Thle.  Bichromat,  16  Thle. 
Zucker,  32  Thle.  Kaliumchlorat,  1  bis  2  Thle.  Holzmark,  Holz- 
pulver, Mehl,  Lampenrufs.  Das  Bichromat  kann  zur  Mischung  der 
übrigen  Bestandtheile  als  Lösung  in  der  gleichen  Menge  Wasser 
zugesetzt  werden. 

Alsey  und  William  Chancey  Savage^)  fanden  ein  neues 
rauchloses  Pulver.  Sie  vermischen  I.  Anmionpikrat  68  Proc,  Bi- 
chromat 25  Proc,  Permanganat  oder  Titanat  (1)  7  Proc  H.  Stron- 
tiumnitrat 23  Proc,  Bichromat  20  Proc,  Ammonpikrat  50  Proc, 
Permanganat  oder  Titanat  7  Proc.  Sm, 

M.  Bielefeldt^)  mischt  zur  Herstellung  von  Sprengstoffen 
Chlorschwefel  mit  Nitrokörpem,  wie  Nitroglycerin,  Nitrobenzol, 
Nitrocellulose,  Nitronaphtalin,  Nitronaphtol,  Nitromelasse,  Xitro- 
zucker,  Nitrotoluol,  Nitrophenole.  Bei  zu  grofser  Keactionswärme 
wird  gekühlt;  auch  können  Verdünnungsmittel,  wie  Aether,  Alkohol, 
Essigäther,  Benzin  und  dergleichen  Verwendung  finden.  Als 
Flüssigkeit,  in  welcher  die  zu  gelatinirenden  Substanzen  suspendirt 
werden,  lassen  sich  femer  trocknende  oder  nicht  trocknende  Oele, 
'  Harzöle  etc.  benutzen;  ebenso  ist  der  Zusatz  eines  Harzes  förder- 


»)  Arch.  ph.  nat.  [4]  1,  369—370;  G.  Masson,  Paris  1896.  —  *)  Monit. 
scientif.  11,  18—36,  199—214;  vgl  u.  A.  auch  diesen  JB.,  S,  1064  (Gutt- 
mann).  —  ■)  Monit.  scientif.  11,  103,  Pat.  —  "*)  Daselbst.  —  *)  Daselbst, 
S.  195,  Pat.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  572;  D.  R.-P.  Nr.  93351. 
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licL  Die  resultirende,  sehr  schnell  erstarrende,  nach  Bedürfnils 
bis  homartig  harte  Gelatine  wird  in  bekannter  Weise  in  Form 
Ton  Körnern,  Blättchen,  Schnüren,  Stäbchen  u.  s.  f.  gebracht  Durch 
Vermischen  mit  Sauerstoff  und  Kohlenstoffträgem  ergeben  sich 
ättfserst  brisante  Sprengmittel,  welche  mit  Sprenggelatine  und 
dem  Gelatinedjmamit  Aehnlichkeit  aufweisen.  Sm. 

Geserich*)  machte  femer  die  Herstellung  neuer  Sprengstoffe 
zum  Gegenstand  seiner  Untersuchungen.  Z.  B.  werden  0,5  Nitro- 
naphtalin  vom  Schmelzpunkt  61<^,  7,5  m-Dinitrobenzol,  2,3  Chlor- 
naphtalin,  1  Schiefswolle  und  88,65  Ammonnitrat  mit  einander 
vermischt,  und  zwar  die  beiden  ersten  bei  35^,  worauf  man  das 
chlorirte  Naphtalin,  hernach  die  Schiefswolle  und  schliefslich  das 
Ammonnitrat  zugiebt.  Der  so  dargestellte  Sprengstoff  entzündet 
sich  leicht  mit  Zünder  Nr.  3.  Sm. 

W.  Greaves  und  E.  M.  Hann^)  stellen  einen  Explosivstoff 
dar  durch  Vermischen  von  Ammoniümoxalat  oder  eines  anderen 
passenden  Oxalats  mit  einem  dynamitartigen  Sprengstoff,  um  da- 
durch zu  einem  gefahrlosen  Endproducte  zu  gelangen.         Sm. 

Versuchsresultate  mit  Sprengstoffen  s).  —  Am  besten  bewährte 
sich  in  Schalke  Kohlencarbonit  von  Schlebusch,  der  selbst  bei 
7,STroc.  Gasgehalt  der  Luft  und  mit  600  g  Ladung  keine  Ent- 
zündung bevrirkte.  Fast  ebenso  sicher,  aber  bedeutend  stärker 
ist  Dahmenit  A.  Explosionen  mit  kleineren  als  den  sonstigen 
Ladungen  rufen  paraffinirte  Patronenhülsen  bei  den  meisten 
Sprengstoffen,  die  untersucht  wurden,  hervor.  Eine  Ausnahme 
wurde  bei  Dahmenit  A  und  Progressit  beobachtet. 
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»)  Chemikerzeit.  21,  449.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  19,  641;  D.  R.-P. 
Nr.  93228;  Monit.  scientif.  11,  103,  Pat.  —  ■)  Rev.  univers.;  Berg- u.  Hüttenm. 
Zeitg.;  Ref.:  Dingl.  pol.  J.  300,  240. 
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Der  Versuchsleiter  Winkhaus  hat  vorstehende  Tabelle  zu- 
sammengestellt, welche  die  Minimalmengen  von  Sprengstoff  an- 
giebt,  die  eine  Entzündung  hervorrufen.  P$. 

L.  Rouxi)  gewinnt  Sprengstoffe  aus  Trinitröhresolammanium 
und  Ammoniumnitrat  unter  Beimischung  anderer  Nitrate,  resp. 
Kaliumchromat,  reinen  oder  gelatinirten  Nitroglycerins,  welche 
Sprengstoffe  j,Belterine^  genannt  werden.  Man  vermischt  z.  B. 
4,5  bis  22  Proc.  des  Trinitrokresolammoniums  mit  95,5  bis  78  Proc. 
Ammonnitrat,  durchtränkt  das  Gemisch  mit  5  proc.  Lösung  von 
Ealiumchlorat,  trocknet  und  gielst  in  Patronen.  Oder  man  durch- 
tränkt jenes  Gemisch  statt  mit  Ealiumchlorat  mit  ca.  10  Proc 
Nitroglycerin,  das  1  Proc.  Nitrocellulose  enthält.  Diese  Spreng- 
stoffe können  durch  Zünder  mit  1  bis  1,5  g  Fuhninat  entzündet 
werden.  Sm. 

Oscar  Guttmann»)  hielt  einen  Vortrag  über  die  chemische 
Stabilität  von  Nitrolcorper  -  Explosivstoff en.  —  Nachdem  die  ver- 
schiedenen Möglichkeiten  des  Eintrittes  der  Zersetzung  von  Nitro- 
körpem  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus  besprochen  waren, 
wurde  speciell  erwähnt,  dafs  eine  geringe  Verunreinigung  eines 
Sprengstoffes  durch  Bleischwamm,  herrührend  von  den  gebrauch- 
liehen  Bleiapparaten,  die  bekannte  „Wärmeprobe"  ungünstig  •Se- 
einflufst,  oder,  wie  der  Autor  sich  ausdrückt,  „verschleiert".  Auch 
der  Sodaschlamm,  der  sich  bei  der  Reinigung  von  Nitroglycerin 
bildet,  vermag  dieselbe  Erscheinung  hervorzurufen.  Aus  der 
Wärmebeständigkeit  einzelner  Nitrokörper  darf  übrigens  nicht 
ohne  Weiteres  auf  die  gleiche  Beständigkeit  eines  Gemisches  aus 
denselben  Substanzen  geschlossen  werden,  da  z.  B.  bei  Spreng- 
gelatine es  sehr  von  der  beim  Mischen  eingehaltenen  Temperatur, 
femer  von  der  mechanischen  Behandlung  abhängt,  ob  das  End- 
product  die  gleiche  Beständigkeit  zeigt,  wie  die  Componenten. 
Die  mechanischen  Operationen,  wie  Kneten,  Pressen  zwischen 
warmen  Walzen  und  dergleichen  pflegen  die  Wärmebeständigkeit 
herabzusetzen.  Aufserdem  sind  viele  der  neueren  Sprengstoffe 
recht  complicirte  Gemische,  bei  welchen  die  Wirkung  der  einzelnen 
Bestandtheile  auf  die  Wärmebeständigkeit  des  Productes  noch  zu 
wenig  untersucht  wurden,  unter  Anderem  zeigte  ein  Dynamit 
geringere  Beständigkeit,  weil  die  benutzte  Eieselguhr  aulser 
Spuren  von  Eisen  und  verkohlten  organischen  Bestandtheilen  (vom 

»)  Zeitachr.  angew.  Chem.  5,  1617;  D.  R.-P.  Nr.  90851;  Chem.  Ind.  20, 
559;  Engl.  Pat.  Nr.  4672.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  8,  233—289;  DingL 
pol.  J.  304,  37—46.  —  Der  Vortrag  wurde  gehalten  am  5.  April  1897  vor 
der  „Society  of  Chemical  Industrie'^  in  London. 
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Kosten)  yerhältnifsmäTsig  grolse  Mengen  von  Aluminiumsulfat 
enthielt;  selbst  kleine  Mengen  desselben  yerursachten  bei  reinem 
Nitroglycerin  Zersetzung  unter  Entweichen  von  salpetriger  Säure. 
Sendungen  von  Gelatinedynamit  in  die  Tropen  hielten  nach  An- 
kunft am  Bestimmungsorte  die  Wärmeprobe  nicht  mehr  aus,  ob- 
gleich dieser  Dynamit  am  Orte  seiner  Erzeugung,  selbst  nach  ein- 
jährigem Lagern,  die  Wärmeprobe  richtig  bestand.  Ein  ähnliches 
Verhalten  läfst  sich  beobachten  bei  „Gelignit**;  letzterer  besteht 
aus  einem  Gemenge  von  Sprenggelatine,  Kalisalpeter  und  scharf 
getrocknetem  Holzmehl,  dessen  beim  Trocknen  entstandener  Essig- 
säuregehalt ^)  die  Wärmeprobe  stark  beeinfluXst.  Im  Falle  der 
rauchlosen  Pulver,  die  stets  geringe  Mengen  der  zu  ihrer  Dar- 
stellung verwendeten  Gelatinirungsmittel  —  Essigäther,  Aceton, 
Oele,  Vaseline,  Anilin  etc.  —  zurückhalten,  bewirken  gerade  dieße 
wenigen  Verunreinigungen  ein  „Verschleiern"  der  Wärmeprobe. 
Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  y^dafs  die  Jodkäliumwämwprobe^ 
wie  sie  gegenwärtig  vorgeschrieben  ist^  für  die  meisten  rauchlosen 
Pulver  und  auch  für  manche  Sprengstoffe  nicht  angewandt  werden 
iann",  indem  das  Jod,  welches  in  Freiheit  gesetzt  werden  soll, 
von  einigen  in  den  Explosivstoffen  enthaltenen  Bestandtheilen  an- 
gegriffen wird.  Guttmann^)  suchte  daher  nach  einem  Ersatz 
für  die  Jodkaliumprobe.  Er  ersetzte  in  der  alten  Wärmeprobe 
das  Jodkalium  durch  Diphenylamin,  welche  Substanz  bekanntlich 
in  Schwefelsäurelösung  durch  salpetrige  Säure  blau  gefärbt  wird. 
Zu  dem  Zwecke  löst  man  0,1  g  krystalUsirtes  Diphenylamin  in 
40ccm  Wasser,  dem  lOccm  concentrirte  Schwefelsäure  zugefügt 
wurden,  bei  einer  Temperatur  von  50  bis  55<^;  nach  dem  Abkühlen 
setzt  man  50  com  doppelt  destilUrtes  Glycerin  hinzu;  die  Mischung 
ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Mit  dieser  Diphenylamin- 
lösung  wird  die  Wärmeprobe  wie  bisher  ausgeführt,  und  es  er- 
scheint an  Stelle  des  braunen  Streifens  nach  einer  bestimmten 
Erhitzungsdauer  bei  70  oder  80<^  plötzlich  ein  dunkelblauer  Streifen 
an  der  Trennungsstelle  vom  feuchten  und  trockenen  Theile  des 
mit  der  Lösung  zur  Hälfte  durchtränkten  Filtrirpapieres.  —  Die 
weiteren  Ausführungen,  die  sich  mit  Wärmeproben  verschiedener 
rauchloser  Pulver  und  der  Aufstellung  von  Cui-ven  bezüglich  des 
Zusammenhanges    zwischen  Erhitzungsgrad  und  Erhitzungsdauer 


^)  Zugleich  mit  der  Essigsäure  bilden  sich  beim  schwachen  Rösten  des 
Holzes  gewisse  Antheüe  von  Methylalkohol,  welche  ebenfalls  die  zersetzende 
Einwirkung  event.  vorhandener  Alkalicarbonate  auf  die  Sprengstoffe  be- 
fördern, —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem,  9,  265—271 ;  Dingl.  pol.  J.  304,  1.  o. 
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bis  zum  Eintritt  der  Diphenylaminreaction  beschäftigen,  mögen 
im  Original  nachgelesen  werden.  Sm. 

Angelo  Angelii)  schrieb  über  einige  explosive  Gemische, 
Die  Thatsache,  dafs  Gemische  verbrennlicher  Körper  oder  von 
Substanzen,  wie  Sulfocyanide  und  dergleichen,  mit  Nitrit  stärker 
explodiren,  als  im  Gemisch  mit  Nitrat^  führt  zu  der  Annahme, 
dals  die  Ursache  dieser  Erscheinung  in  geringerem  Sauerstoff- 
gehalte liegt,  somit  bei  der  Explosion  von  Nitritgemischen  auch 
mehr  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird,  als  bei  jener  von  Nitrat- 
gemischen. Diesen  Schlufs  prüfte  Angeli  an  der  Hand  des  von 
ihm  entdeckten  Natriumsahes  des  Nitrohydrozylamins ,  NgOgNaj: 
—  der  resp.  Sauerstoff gehalt  der  drei  Salze:  NOjNa,  NOaNa, 
NgOgNaj  verhält  sich  wie  6:4:3.  In  der  That  sind  explosive 
Gemische  mit  letzterem  Salz  viel  kräftiger,  als  solche  mit  Nitraten 
oder  Nitriten.  Die  Mischung  mit  Schwefel  und  Kohle  verbrennt 
viel  schneller  als  kömiges,  schwarzes  Jagdpulver.  Die  Mischung 
mit  rothem  Phosphor  explodirt  durch  Schlag  mit  grofser  Heftig- 
keit, was  bei  den  entsprechenden  Gemischen  mit  Nitraten  oder 
Nitriten  nicht  der  Fall  ist.  Einer  praktischen  Verwendung  des 
Natriumsalzes  des  Nitrohydroxylamins  steht  jedoch  dessen  Hygro- 
skopicität  entgegen.  Sni, 

Kohlenwasserstoffe. 

Lodin.  üeber  die  Entwickelung  brennbarer  Gase  in  Metall- 
gruben, namentlich  in  der  Grube  von  Pontpeau  2).  —  Die  aus  der 
Grube  Pontpeau  (Bretagne)  ausströmenden  brennbaren  Gase  ent- 
stammen, wie  Verfasser  zeigt,  dem  Bleiglanz,  Blende,  Pyrit  und 
Quarz  führenden  Gange,  und  nicht  dem  Ginibenholz,  und  zwar 
der  Gangmasse  selbst  und  nicht  dem  Thon,  der  das  Hangende 
des  Ganges  bildet.  Die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  die  von 
Chlomatrium-  (5  Proc),  Chlorcalcium-,  Chlormagnesium-  und  Chlor- 
zink- (0,0452  Proc.)  haltigem  Wasser  begleitet  sind,  ist  nach  dem 
Verfasser  mit  der  Gangbildung  gleichartig  erfolgt,  und  zwar  in 
der  Weise,  dals  die  aus  der  ehemaligen,  jetzt  verschwundenen 
Carbonbedeckung  der  Betragne  stammenden  organischen  Stoffe 
sich  mit  Sulfaten  und  Sulfiden  und  Kohlenwasserstoffen  umgesetzt 
haben.  In  concentrirten  Lösungen  lösen  Schwefelwasserstoff  und 
Sulfide  verschiedene  Metalle  auf,  bei  einer  Verdünnung  setzen  sie 


^)  Chemikerzeit.  21,  893.   —    •)  Ann.  Min.  1895,   S.  46—105;  Berg-  u. 
Hüttenm.  Zeitg.  55,  206—207. 
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sie  wieder  als  Sulfide  ab.  Ein  ähnliches  Beispiel  für  die  Reduc- 
tion  von  Sulfaten  durch  organische  Stoffe  bietet  das  Auftreten 
von  Schwefelwasserstoff  am  Boden  des  Schwarzen  Meeres.    Br. 

Bichard  Riesling.  Untersuchung  von  Roherdölen  verschie- 
dener Herkunft  1).  —  Proben  von  20  verschiedenen  Roherdölen, 
welche  der  Sammlung  des  Bremer  Handelsmuseums  entstammen, 
wurden  einer  vergleichenden  Untersuchung  unterzogen,  bei  welcher 
specifisches  Gewicht,  Siedepunkt  u.  s.  w.  bestimmt  wurden.  Auch 
der  Schwefelgehalt  von  einigen  dieser  Oele  wurde  in  der  vom 
Verfasser  beschriebenen  Weise  bestimmt  und  gefunden,  dafs  durch 
die  übliche  Schwefelsäurewäsche  der  Schwefelgehalt  dieser  Erdöle 
um  etwa  60  bis  70  Proc.  vermindert  wurde.  Erdöl  von  Indiana 
enthielt  0,3619  Proc.  S,  nach  einmaliger  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure 0,1611  Proc.  und  nach  nochmaliger  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure 0,1435  Proc.  S.  K 

Charles  F.  Mabery.  On  the  composition  of  the  Ohio  and 
Canadia  sulphur  petroleums  ^).  —  Der  Verfasser  theilt  seine  aus- 
führlichen Untersuchungen  über  die  schwefelhaltigen  amerikani- 
schen Erdöle  von  Ohio  und  Canada  mit:  Das  erstere  ist  schwerer 
als  das  pennsylvanische  und  leichter  als  das  russische,  und  ist 
diesem  letzteren  im  Allgemeinen  ähnlich.  Der  Schwefel  ist  haupt- 
sächlich in  den  höher  siedenden  Fractionen  enthalten,  Paraffine 
(in  geringer  Menge)  in  den  bis  150®  siedenden  Antheilen;  schein- 
bar sind  zwei  isomere  Reihen  von  GrenzkohlenwasserstofEen  im 
Oel  enthalten.  Von  aromatischen  Kohlenwasserstojffen  wurde 
Benzol,  Toluol,  meta-  und  para-Xylol  isolirt,  von  Derivaten  des 
vollständig  hydrirten  Sechsringes  Hexahydroisoxylol;  wahrschein- 
lich sind  noch  höhere  Glieder  dieser  Reihe  vorhanden;  die  An- 
wesenheit ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  (CnHjn)  ist  durch 
Bildung  charakteristischer  Nitroproducte  und  Bromabsorption 
wahrscheinlich  gemacht  worden;  Versuche,  einzelne  von  den 
KohlenwasserstofEen  zu  identificiren,  werden  vom  Verfasser  in 
Aussicht  gestellt.  Das  canadische  Petroleum,  welches  im  Allge- 
meinen dem  russischen  ähnlicher  als  dem  von  Ohio  ist,  wurde 
in  ähnlicher  Weise,  wie  das  von  Ohio,  untersucht;  zu  unterscheiden 
ist  canadisches  Petroleum  von  Oil  Springs  —  mit  geringerer  Dichte, 
geringerem  Schwefelgehalt  und  gröfserer  Absorptionsfähigkeit  für 
Brom  —  und  Petroleum  von  Petrolia.  Letzteres  enthält  in  den 
bis  150<>  siedenden  Antheilen  hauptsächlich  Paraffine.    Von  aro- 


»)  Chemikerzeit  20,  869.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  17,  713—748  und  18, 
43—79. 
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matischen  und  hexahydroaromatischen  Kohlenwasserstoffen  sind 
dieselben  wie  im  Ohioöl  enthalten;  auch  die  Gegenwart  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe  wurde  in  derselben  Weise  nachgewiesen. 
Neben  Schwefel  ist  im  canadischen  Oel  noch  Stickstoff  enthalten. 
Sowohl  das  Oel  von  Ohio,  wie  auch  das  canadische,  die  beide  im 
Kalk  auftreten,  scheinen  thierischen  Ursprungs  zu  sein,  und  zwar 
scheint  die  Bildung  des  Oels  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (unter 
hohem  Druck)  stattgefunden  zu  haben,  da  der  Kalk  keine  Spuren 
der  Einwirkung  von  höheren  Temperaturen  trägt.  Br. 

Charles  F.  Mabery  and  Orton  C.  Dünn.  Investigations 
on  american  Petroleum.  Chemistry  of  the  Berea  grit  Petroleum  i). 
—  Verfasser  untersuchten  das  aus  dem  Berea  grit  gewonnene 
Rohpetroleum  und  stellten  zunächst  fest,  dafs  die  Dichte  des  Oels 
mit  der  Tiefe  der  Quelle  nicht  abnimmt,  wie  Engler  beim 
Elsässer  Petroleum  gefunden  hatte;  dagegen  nimmt  der  Stickstoff- 
gehalt mit  der  Tiefe  zu.  Durch  fractionirte  Destillationen  wurden 
einige  constant  siedende  Fractionen  isolirt:  bei  162  bis  163*^  be- 
stehend aus  Mesitylen  (welches  durch  Ueberführung  in  Mesitylen- 
schwefelsäure  nachgewiesen  wurde),  und  einem  Kohlenwasserstoff 
von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  CioHgo  (spec.  Gew. 
0,7475);  bei  174  bis  175^,  der  Analyse  nach  CioH^  (spec.  Gew. 
von  0,7509  bis  0,7607,  enthält  kleine  Mengen  Cumol),  bei  195» 
(vom  spec.  Gew.  0,7615  bis  0,7696)  annähernd  nach  CuHj^  zu- 
sammengesetzt, und  endlich  bei  215^  vom  spec.  Gew.  0,7746  und 
der  Zusammensetzung  CiaHag.  Die  genaue  Untersuchung  der 
einzelnen  Fractionen  behält  sich  der  Verfasser  vor.  Br. 

Sydney  Young  und  G.  L.  Thomas*)  berichteten  über  einige 
Kohlenwasserstoffe  aus  amerikanischem  Petroleum.  Sogenanntes 
Pentan  (Merck)  aus  amerikanischem  Petroleum  besteht  aus  ver- 
schiedenen Butanen,  Pentanen  und  Hexanen  nebst  etwas  Benzol 
und  Hexanaphten.  Es  gelang,  durch  einen  besonderen  Destillations- 
apparat n-Pentan  und  Isopentan  zu  isoUren.  n-Pentan  siedet  bei 
36,3^  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0,64539  bei  0<>;  Isopentan  siedet 
bei  27,95«  und  hat  das  spec.  Gew.  0,63930.  Cr. 

J.  R  Michler3)  berichtete  über  die  Bafßnvrung  der  Mineral- 
ole mit  Wasserglas.  Beim  Abkühlen  der  Spindel-  und  Cylinderöle 
in  den  Klärbassins  auf  20  bis  30*^  scheidet  sich  das  Wasser  ab; 
dann  wird  in  die  im  Säurebottich  befindlichen  Oele  Luft  einge- 
blasen und  66  Proc.  haltige  Schwefelsäure  zugefügt,  wobei  gewisse 


*)  Amer.  Chem.  J.  18,  215—236.  —  «)  Proc.  Chem.  Soc.  1896/97,  Nr.  176, 
S.  58;  Chem.  Centr.  68,  I,  801.  —  «)  Chemikerzeit.  21,  853. 
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Bestandtheile  gelöst  und  andere  oxydirt  werden;  die  im  Oel  gelöst 
bleibenden  Oxydationsproducte  werden  durch  den  Laugungsprocefs 
entfernt;  bei  diesem  Procefs  wendet  man  mit  Vortheil  Wasserglas 
als  Neutralisationsmittel  an,  welches  die  Klärung  nicht  verhindert; 
man  kann  dann  bei  schweren  Oelen  mit  einem  geringen  Procent- 
satz Schwefelsäure  arbeiten;  die  dabei  erhaltenen  dunkeln  Oele 
werden  durch  die  entfärbende  Eigenschaft  der  ausgeschiedenen 
Kieselsäure  in  helle  Oele  verwandelt;  diese  Säure  bewirkt  auch, 
daÜB  die  Emulsion  sich  sehr  rasch  absetzt.  O. 

Ein  Verfahren  und  Apparat  zur  Reinigung  von  Erd-,  SchweeU 
theer^  und  SteinkoMentheerolen  bezw.  Destillaten  derselben  mittelst 
rauchender  Schwefelsäure  wurde  von  Badischer  Anilin-  und 
Sodafabrik  patentirt^).  Die  verharzende  Wirkung  des  bei  der 
Reinigung  beizumengenden  Oels  wird  dadurch  beseitigt,  dafs  die 
rauchende  Schwefelsäure  zwischen  die  Berührungsflächen  zweier 
gleichgerichteter  und  einander  durchdringender  Oelströme  oder 
eines  Stromes  von  Oel  und  eines  solchen  von  Luft  oder  Gasen 
von  verschiedener  Geschwindigkeit  einfliefst,  wobei  dieselbe  mit- 
gerissen und  zwischen  jenen  Strömen  zerrieben  wird,  um  dann 
in  fein  vertheiltem  Zustande  der  Hauptmenge  des  zu  raffinirenden 
Oels  beigemischt  zu  werden.  Cr. 

Zur  weiteren  Reinigung  derselben  Oele  patentirte  dieselbe 
Fabrik  ein  Verfahren*).  —  Bei  der  Reinigung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  werden  namentlich  die  Schweröle  und  gekrackte 
Oele  dunkel  gefärbt  und  übelriechend;  um  die  Producte,  welche 
diese  Uebelstände  veranlassen,  zu  entfernen,  werden  die  mit 
rauchender  Schwefelsäure  vorbehandelten  Destillate  nach  dem 
Ablassen  der  mechanisch  ausgeschiedenen  Harze  mit  einem  kleinen 
Procentsatze  gewöhnlicher  Schwefelsäure  behandelt  und  erst  dann 
mit  Wasser  und  Alkalien  gewaschen.  Cr. 

F.  C.  Thiele.  Ueber  Lima-Ohio  -  Petroleum  s).  —  Das  von 
Frasch  zur  Entschwefelung  von  Lima -Ohio -Erdöl  eingeführte 
Verfahren  besitzt  „keineswegs  die  Vollkommenheit,  die  ihm  von 
verschiedenen  Autoren  angedichtet  worden  ist".  H, 

Walther  Heinrici.  Ueber  Entschwefelungsversuche  von 
Mineralölen*).  —  Der  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Angaben 
von  Fr.  Heusler^)  über  sein  Verfahren  zur  Entschwefelung  von 
Solarölen  mittelst  Aluminiumchlorid.  5  Proc.  Aluminiumchlorid 
mindern  den  Schwefel  erst  auf  0,274  Proc.  herab.    Eine  Behand- 


*)  D.  R.-P.  Nr.  92018.  —  «)  D.  R.-P.  Nr.  93702.  —  »)  Chemikepzeit.  20, 
515.  —  *)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1897,  S.  8—10.  —  ^)  D.  R.-Pat.  Nr.  83494. 
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lung  erst  mit  15  Proc.  und  dann  noch  zweimal  mit  5  Proc. 
Aluminiumchlorid  löste  auch  noch  0,0085  Proc.  zu  Schwefel  zurück. 
Die  sogenannten  Schmieröle  Heusler's  sind  ganz  unbrauchbar, 
da  sie  nur  eine  Viscosität  von  4,5  zeigen.  Dieselben  Resultate 
lassen  sich  auch  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  erhalten, 
doch  muTs  dann  die  Concentration  derselben  so  grofs  sein,  dafs 
das  Verfahren  ebenso  unrentabel,  wie  das  Verfahren  mit  Aluminium- 
chlorid ist.  Auch  ist  nur  ein  Verfahren  brauchbar,  welches  den 
Schwefel  völlig  entfernt.  v.  Lb. 

K.  W.  Charitschkoff.  Zur  Chemie  der  naphtabildenden 
Processe  i).  —  Verfasser  schlägt  vor,  je  nach  dem  Paraffingehalte 
folgende  zwei  Naphtavorkommen  in  Südrulsland  zu  unterscheiden: 
1.  Paraffinhaltige  (4  bis  5  Proc.)  Naphta  (Vorkommen  des  trans- 
caspischen  Beckens).  Sie  besitzt  die  chemischen  Eigenschaften 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe.  Der  Destillationsrückstand  ist 
von  vaselinartiger  Beschaffenheit  Die  Fraction  von  270  bis  310^ 
besitzt  ein  specifisches  Gewicht  nicht  über  0,825.  2.  Vollkommen 
oder  verhältnitsmäTsig  paraffinfreie  Naphta  (Vorkommen  des  eis- 
caspischen  Beckens),  deren  Fraction  von  270  bis  310°  ein  spec. 
Gew.  =  0,860  besitzt.  Je  nach  dem  Destillationsrückstande  sind 
hier  noch  zwei  Typen  zu  unterscheiden:  A.  Mit  theerigem  Rück- 
stande vom  spec.  Gew.  über  0,94  (Typus  des  Vorkommens  von 
Grosny).  B.  Mit  öligem  Rückstande  vom  specifischen  Gewicht 
nicht  über  0,910  (Typus  des  Bakuöls).  Der  Paraffingehalt  des 
Erdöls  ist  demnach  charakteristisch  für  seine  Herkunft.  Die 
Thatsache,  dafs  im  Gebiet  des  paraffinfreien  Erdöls  Ozokeritlager 
fast  ganz  fehlen,  sich  aber  im  Gebiet  des  paraffinhaltigen  Oels 
vorfinden,  scheint  dafür  zu  sprechen,  dafs  nicht  das  Erdöl  aus 
dem  (aus  Thierfett  entstandenen)  Ozokerit,  sondern  umgekehrt 
Ozokerit  aus  dem  Erdöl  —  durch  dessen  Verdunsten  und  gleich- 
zeitige Oxydation  —  gebildet  worden  ist.  Erdöl  wäre  demnach 
auf  synthetischem,  nicht  analytischem  Wege  entstanden.  Was  die 
Herkunft  des  Erdöls  anbelangt,  so  hält  der  Verfasser  die  An- 
nahme seiner  animalischen  Abkunft  für  nicht  richtig:  weder  die 
Arbeiten  von  Engler,  noch  die  Versuche  Singer's,  Diekl^off's 
und  Albrecht's  seien  beweiskräftig;  vielmehr  sei  es  wahrschein- 
lich, dafs  sowohl  das  Erdöl  der  Erde,  wie  auch  anderer  Welt- 
körper (wo  es  durch  die  Spectralanalyse  wie  auch  durch  Befunde 
in  Meteoriten  nachgewiesen  worden  ist)  rein  anorganischen  Ur- 


*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.   29,  151 — 171;    Ref.:   Chem.  Centr.  68,  II, 
213—214. 
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Sprungs  sei,  und  zwar  seine  Entstehung  der  Zersetzung  von 
Metallcarbiden  verdanke.  Diese  Zersetzung  wurde  vom  Verfasser 
am  Eisencarbid  untersucht,  und  zwar  wandte  er  nicht,  wie  das 
bei  bisherigen  Versuchen  der  Fall  war,  destillirtes  Wasser,  sondern 
iSalzlösungen  als  zersetzendes  Agens  an.  Auf  graues  Gufseisen 
(mit  3,06  Proc.  Kohlenstoff)  liefs  er  lOproc.  Lösungen  von  Chlor- 
magnesium, Magnesiumsulfat  und  Ghlomatrium  theils  für  sich, 
theils  nach  vorhergehender  Sättigimg  mit  Kohlensäure  einwirken. 
Die  bei  der  Reaction  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  lösten  sich 
beim  Durchsaugen  in  concentrirter  Schwefelsäure  zum  gröfsten 
Theile  auf  und  bildeten  bei  längerem  Stehen  und  nachfolgender 
Verdünnung  das  charakteristische  Pech  und  die  aufschwimmenden 
Oeltropfen,  wie  man  sie  bei  der  Zersetzung  von  Gufseisen  mit 
Säuren  bekommt.  Auch  in  der  Natur,  meint  der  Verfasser,  sei 
das  Erdöl  durch  Einwirkung  von  Salzlösungen  unter  Druck  auf 
Metallcarbide  entstanden;  zur  Stütze  dieser  Behauptung  theilt  er 
die  Analysen  einiger  das  Erdöl  begleitender  Wasservorkommen 
mit,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  in  der  That  mit  dem  bei  den 
Versuchen  erhaltenen  Wasser  ziemlich  übereinstimmen.        Br. 

K.  W.  Charitschkoff.  Kann  das  Vorkommen  von  Stickstoff 
im  Erdöl  als  unimistöfslicher  Beweis  für  dessen  Abstammung  aus 
organischen  Stoffen  dienen  i)?  —  Die  Frage  ist  zu  verneinen,  da 
Stickstoff  nicht  in  allen  Naphtasorten  hat  nachgewiesen  werden 
können.  Selbst  wenn  letzteres  auch  der  Fall  sein  sollte,  so  würde 
hierdurch  die  obige  Antwort  nicht  geändert,  denn  es  ist  erwiesen, 
dafs  Stickstoff  sich  mit  den  verschiedensten  Stoffen  direct  ver- 
binden kann  und  bei  allen  Verbrennungsprocessen,  welche  sich 
zwischen  Sauerstoff  und  oxydirbaren  Körpern  bei  Gegenwart  von 
Stickstoff  abspielen,  die  Verbrennungsproducte  stets  stickstoffhaltig 
sind.  In  der  Naphta  können  sich  solche  kleine  Stickstoffmengen 
als  Resultat  einer  Nebenreaction  im  anorganischen  Naphtabildungs- 
procefs  finden,  wenn  sich  unter  den  auf  einander  einwirkenden 
Körpern  freier  oder  im  Meei'wasser  gelöster  Stickstoff  findet.     Hf, 

Carl  Ochsenius.  Steinölbildung  2).  —  Verfasser  betont  die 
wichtige  Rolle,  die  die  Mutterlaugensalze  bei  der  Petroleumbildung 
spielen,  trotz  der  Versuche  von  Engler,  nach  welchen  thierische 
Substanzen  auch  bei  Abwesenheit  von  Salzen  bei  der  Destillation 
unter  Druck  ein  dem  Petroleum  ähnliches  Product  liefern.  Die 
in  abgeschlossene  Buchten  eindringenden  Salzlaugen  vernichten 


*)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  289—290;    Ref.:   Cbem.  Centr.  69, 
I,  137.  —  «)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  55,  201—203. 
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nicht  nur  das  organische  Leben  und  liefern  dadurch  das  für  die 
Petroleumbildung  nöthige  Material,  sondern  es  gehen  auch  bei 
Anwesenheit  von  Salzen  thierische  Stoffe  bei  niedrigeren  Drucken 
und  Temperaturen  in  Kohlenwasserstoffe  über,  als  wenn  man  sie 
für  sich  destillirt;  die  bei  der  Verwesung  thierischer  Organismen 
gebildete  Kohlensäure  und  Ammoniak  werden  vom  Chlornatrium 
der  Laugen  unter  Bildung  von  Chlorammonium  und  Natrium- 
carbonat  gebunden;  schlielslich  werden  die  *^ durch  Destillation 
unter  Druck  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  erst  durch  die 
Mutterlaugensalze  in  eigentliches  Petroleum  übergeführt.  Ver- 
fasser führt  die  Versuche  von  Heusler  an,  dem  es  gelang,  diese 
XJeberführung  mit  Hülfe  von  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  zu 
bewerkstelligen,  und  erwähnt,  dals  im  Begleitwasser  des  Petroleums 
von  Peine  sich  Aluminiumchlorid  hat  nachweisen  lassen;  es  ist 
seiner  Ansicht  nach  möglich,  dafs  das  Aluminiumchlorid  durch 
die  wasserentziehende  Wirkung  der  Mutterlaugensalze  sich  zuerst 
im  wasserfreien  Zustande  abgeschieden  und  dann  dieselbe  Rolle, 
wie  in  den  Versuchen  von  Heusler,  gespielt  hat.  Br. 

C.  Engleri)  lieferte  Beiträge  zur  Frage  der  Entstehung  des 
Erdöls  und  untersuchte  die  Selbstpolymerisation  der  KoMenwasser- 
Stoffe.  Dafs  auch  beim  Erhitzen  pflanzlicher  Oele  ein  Kohlen-  , 
Wasserstoff gemisch  entsteht,  ebenso  wie  durch  Destillation  von 
Thran,  ist  selbstverständlich,  da  auch  Pflanzenöle  Glyceride  der 
Fettsäuren  enthalten.  Der  Schwerpunkt  des  Beweises  für  die 
Bildung  des  Erdöls  aus  thierischen  Resten  liegt  weniger  auf 
chemischem  als  auf  geologischem  Gebiete;  die  Bildung  kleiner 
Mengen  Petroleum  da  und  dort  unter  besonderen  Bedingungen 
aus  pflanzlichen  Resten  oder  auch  aus  Metallcarbiden  ist  nicht 
ausgeschlossen;  in  den  Hauptlagerstätten  ist  das  Petroleum  aber 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus  thierischen  Resten  gebildet; 
dafür  sprechen  überwiegende  Gründe  geologischer  Natur  sowohl 
als  zahlreiche  experimentelle  Beobachtungen.  Dafs  die  Schmier- 
öle aus  den  bei  der  Destillation  entstandenen  leichteren  Aethylen- 
Kohlenwasserstoffen  ohne  Mitwirkung  von  Aluminiumchlorid  oder 
anderen  Salzen  entstehen  können,  wurde  durch  Versuche  bewiesen; 
eine  Polymerisirung  tritt  von  selbst  ein;  so  stieg  das  specifische 
Gewicht  eines  Destillats  eines  hochsiedenden  Petroleums  von  Java 
bei  längerem  Stehen  im  verschlossenen  Gefäfs  von  0,8799  auf 
0,8917;  Aehnliches  wurde  mit  Destillaten  aus  anderen  Petroleum- 
sorten,  aus  Steinkohlentheer   und  Braunkohlentheer   beobachtet. 


1)  Ber.  30,  2358—2365. 
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Druckdestillate  aus  Fischthran  zeigten  in  neun  Jahren  eine  Zu- 
nahme des  specifischen  Gewichtes  von  0,8105  auf  0,8221  bis  0,8295; 
in  30  Tagen  stieg  das  specifische  Gewicht  eines  Druckdestillates 
von  Fischthran  (Fraction  50  bis  200»)  von  0,7841  auf  0,7863  und 
einer  anderen  Fraction  (200  bis  325»)  von  0,8531  auf  0,8550. 
Diese  Zunahmen  sind  ohne  Zweifel  auf  Polymerisationen  zurück- 
zuführen. —  Die  ungesättigten  leichteren  Kohlenwasserstojffe  des 
Protopetroleums  haben  sich  in  der  nach  Tausenden  von  Jahren 
zählenden  Zeit  seit  ihrer  Entstehung  einfach  von  selbst  polymeri- 
sirt  und  in  Schmieröle  verwandelt.  Der  Chemismus  der  Petroleum- 
bildung läfst  sich  folgendermafsen  kurz  zusammenfassen:  Zer- 
setzung der  stickstoffhaltigen  Substanz  der  Thierleichen  durch 
Fäulnifs  und  Verwesung  unter  Hinterlassung  des  Fettes,  Umwand- 
lung des  Fettes  in  Protopetroleum  durch  Druck  (und  Wärme)  und 
allmählicher  üebergang  der  leicht  siedenden  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe in  specifisch  schwerere  Schmieröle.  Cr. 

C.  Engler  u.  Th.  Lehmann  i)  berichteten  über  die  Bildung 
von  Olefinen^  Naphtenen  und  BenzolJcohlenwasserstoffen  durch 
Destination  der  Fette  unter  Ueberdruck.  Die  durch  Druckdestilla- 
tion von  Thran  erhaltenen  Fractionen  wurden  mit  wasserfreiem 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  stark  abgekühlt  und 
mit  Lösungen  von  Brom  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  ver- 
setzt, bis  kein  Brom  mehr  addirt  wurde;  überschüssiges  Brom 
liels  sich  leicht  durch  einen  Luftstrom  entfernen,  worauf  das 
Ganze  mit  Wasserdampf  destillirt  wurde;  nach  Uebertreiben  der 
leichteren Theile  wurden  die  schweren  Bromide  getrennt  aufgefangen; 
diese  wurden  wieder  gereinigt  und  fractionirt,  die  Fraction  50 
bis  60<^  entsprach  ziemlich  genau  einem  Hexylenbromid,  die  Frac- 
tion 70  bis  80^  einem  Heptylenbromid.  Die  Naphtene  wurden 
durch  Analysiren  der  von  Olefinen  befreiten  Druckdestillate  nach- 
gewiesen; der  Kohlenstoff gehalt  war  immer  höher,  der  Wasser- 
stoffgehalt niedriger  als  der  der  reinen  Paraffine  von  gleichem 
Siedepunkte;  dies  deutet  auf  die  Anwesenheit  der  Naphtene. 
Benzolkohlenwasserstoffe  wurden  mit  Sicherheit  in  dem  Druck- 
destillate des  Thrans  durch  Nitriren  und  Reduction  der  Nitro- 
verbindungen nachgewiesen:  so  wurden  Benzol,  Toluol,  m-Xylol 
und  wahrscheinlich  Mesitylen  und  Pseudocumol  nachgewiesen.    Cr. 

C.  Engler*)  untersuchte  die  Zersetzung  hochmolekularer 
Kohlenwasserstoffe  durch  mäfsige  Hitze.  Die  Versuche  wurden 
mit  drei  verschiedenen  Ausgangsmaterialien  ausgeführt,  indem  zu- 


*)  Ber.  30,  2365—2368.  —  «)  Daselbst,  S.  2908—2920. 

Jafaretber.  t  Cbem.  xl  b.  w.  für  1897.  Qß 
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nächst  die  Zersetzungsöle,  welche  beim  blofsen  Kochen  der  hoch- 
siedenden Petroleumöle  entstehen,  zweitens  die  beim  schwachen 
Ueberhitzen  der  Schweröle  (Crackingprocefs)  gebildeten  leichten 
Zersetzungsöle  und  endlich  die  bei  der  Ueberdruckdestillation 
schwerer  Mineralöle  erhaltenen  leichten  Oele  untersucht  wurden. 
Die  Zersetzung  der  Oele  beginnt  schon  mit  der  Siedetemperatur 
der  bei  ca.  200®  oder  wenig  darüber  siedenden  Theile,  wobei  wohl 
auch  Isomerisationen,  in  der  Hauptsache  aber  Spaltung  eintritt; 
aus  den  bei  200®  siedenden  Oelen  werden  nur  gröfsere  Spaltstücke 
gebildet;  mit  steigender  Temperatur  entstehen  immer  extremere 
Theile,  und  es  bilden  sich  einerseits  um  so  leichter  flüchtige 
Spaltstücke,  je  höher  die  Siedetemperatur  des  sich  zersetzenden 
Oels  steigt;  die  Ausscheidung  von  Gasen  beginnt  schon  bei  300o. 
Die  Zersetzung  hochsiedender  Mineralöle  bei  der  Destillation  und 
durch  Kochen  am  Rückflufskühler  wurde  in  Gemeinschaft  mit 
L.  Jezioranski  untersucht;  aus  den  Versuchen  mit  den  über 
200®  siedenden  Theilen  eines  galizischen  Petroleums  ergab  es  sich, 
dals  durch  die  Destillation  unter  1  Atm.  Druck  eine  sehr  starke, 
durch  Destillation  im  Vacuum  nur  eine  sehr  schwache  Verschie- 
bung der  Siedepunkte  nach  unten  stattgefunden  hat;  die  Spalt- 
stücke werden  mit  steigender  Temperatur  immer  kleiner,  während 
andererseits  höher  molekulare  Reste  entstehen.  Die  bei  dieser 
Zersetzung  entstandenen  leichter  siedenden  Oele  bestehen  zu  41 
bis  43  Proc.  aus  ungesättigten,  zu  57  bis  60  Proc.  aus  gesättigten 
KohlenwasserstofEen  und  Naphtenen.  Der  Gehalt  an  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  nimmt  mit  steigender  Siedetemperatur  zu;  die 
Rückstände  von  dieser  Destillation  sind  sehr  hochmolekular  und 
wasserstoffarm.  —  Gröfsere  Mengen  von  Zersetzungsölen  wurden 
durch  Kochen  von  gröfseren  Partien  schwer  siedendem  Erdöl  aus 
Java  in  mehreren  Tagen  am  aufrechten  Kühler  und  Abdestillation 
der  Zersetzungsproducte  erhalten;  auch  diese  Producte  wurden 
untersucht  —  Die  Zersetzungsöle  vom  Crackingprocefs  wurden 
in  Gemeinschaft  mit  H.  Grüning  untersucht;  durch  diesen  Procefs 
wurden  schwarze,  meist  über  300<^  siedende  Mineralöle  dadurch 
theilweise  in  leichtere,  für  Brennpetroleum  verwendbare  Oele 
übergeführt,  dafs  man  sie  einer  mäfsigen  Ueberhitzung  aussetzt. 
Das  rohe  Crackingöl  zeigte  bei  15^  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,8769  und  war  ziemlich  dünnflüssig;  in  diesem  Oele  wurden  nach- 
gewiesen: Hexylen,  Heptylen,  Octylen,  Nonylen,  Dekylen;  Benzol, 
Toluol,  o-Xylol,  m-Xylol,  Mesitylen,  Pseudocumol;  Hexan,  Heptan, 
Nonan  und  Dekan;  endlich  die  Naphtene  von  Hexanaphten  bis 
Undekanaphten  incl.     In  Gemeinschaft  mit  C.  Schneider  wurden 
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die  Zersetzungsöle  der  Destillation  schwerer  Mineralöle  unter 
Ueberdruck  untersucht.  Das  nach  Krey's  Verfahren  (D.  R,-P. 
Nr.  37728)  aus  Braunkohlenölen  durch  Destillation  unter  circa 
6  Atm.  erhaltene  Brennöl  hatte  das  spec.  Gew.  0,8301  und  ent- 
hielt von  normalen  Paraffinen  Pentan,  Hexan,  Heptan,  Octan  und 
Nonan;  wahrscheinlich  sind  auch  secundäre  und  tertiäre  Paraffine 
vorhanden ;  von  Olefinen  wurden  Amylen,  Hexylen  und  Heptylen 
gefanden;  aufserdem  waren  Benzol,  Mesitylen,  Pseudocumol  und 
wahrscheinlich  Naphtene  vorhanden.  Cr, 

R.  Zaloziecki^)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  chemi- 
schen Verhaltens  der  Erdöle^  besonders  die  Veränderungen,  welche 
diese  Oele  durch  Wärme  und  Druck  erleiden.  Schon  durch 
Destillation  und  durch  Erhitzen  im  Rohr  unter  Druck  treten 
Aenderungen  ein,  welche  sich  durch  das  Verhalten  des  Erdöles 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  nachweisen  lassen,  indem  die 
bei  ca.  300®  destiUirten  Oele  eine  Abnahme  der  durch  diese  Säure 
absorbirbaren  Bestandtheile  zeigen,  obwohl  man  dabei  eine  Ver- 
mehrung dieser  Bestandtheile  erwarten  sollte;  dies  tritt  auch  zu- 
nächst ein,  dann  werden  aber  gewisse  KohlenwasserstofEe  durch 
die  Wärme  polymerisirt,  wodurch  sie  in  Schwefelsäure  unlöslicher 
werden.  Durch  Erhitzen  der  Erdöle  in  zugeschmolzener  Röhre 
auf  200  bis  250^  nehmen  fast  immer  die  in  Schwefelsäure  lös- 
lichen Bestandtheile  zu,  indem  intramolekulare  Umlagerungen  und 
Isomerisationen  eintreten;  die  nicht  zur  Paraffinreihe  gehörigen 
gesättigten  Kohlenwasserstojffe  (Naphtene)  gehen  dabei  in  unge- 
sättigte (Olefine)  über.  Cr. 

Samuel  P.  Sadtler.  Durch  trockene  Destillation  von  Leinöl 
erhaltene  Resultate").  —  Durch  Destillation  von  Leinöl  unter 
Druck  erhält  man  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen,  ähnlich  wie 
es  Engler  bei  der  Druckdestillation  von  Thran  gewonnen  hat.    H, 

F.  Haber.  Theorie  der  pyrogenen  Reactionen  aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe  8).  —  Aus  Versuchen  mit  Hexan,  Trimethyl- 
äthylen,  Acetylen  und  Benzol  werden  unter  Berücksichtigung  der 
Resultate  anderer  Experimentatoren  die  folgenden  Sätze  abgeleitet: 
Wenn  aliphatische  Kohlenwasserstoffe  mit  mehr  als  zwei  Kohlen- 
stoffatomen im  Molekül  wenige  Secunden  auf  600  bis  800«  erhitzt 
werden,  so  spalten  sie  sich  in  kleinere  Moleküle,  wobei  weder 
freier  Wasserstoff  noch  reiner  Kohlenstoff  gebildet  wird.  Es  ver- 
schiebt sich  vielmehr  ein  Wasserstoffatom   von  seiner  Bindungs- 


*)  ZeitBchr.   angew.  Chem.  1897,  S.  619  —  623.  —  *)  Deutsch  -  amerik. 
Apoth.-Zeitg.  10,  96;  Ref.:  Deutsche  Chemikerzeit.  12,  53.  —  »)  Ber.  29,  2691. 
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stelle  zum  benachbarten  Kohlenstoff  atom,  während  die  Bindung 
dieser  zwei  Kohlenstoffatome  gelöst  wird.  So  liefert  Hexan  Amylen 
und  Methan.  —  Während  in  der  aromatischen  Reihe  die  Kohlen- 
stoff-Kohlenstoffbindung gegen  Hitze  fester  ist,  als  die  Kohlenstoff- 
Wasserstoffbindung,  ist  in  der  aliphatischen  Reihe  das  Umgekehrte 
der  Fall.  Benzol  zerfällt  viel  schwerer  durch  Hitze  als  Hexan 
und  liefert  Diphenyl  und  Wasserstoff.  —  Die  Gruppe  der  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einem  und  zwei  Kohlenstoffatomen  stellt  einen 
Specialfall  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  dar,  weil  ein  Zer- 
fall in  kleinere  Kohlenwasserstoffmoleküle  ohne  Freiwerden  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nicht  möglich  ist.  —  Aehnliche  Ver- 
hältnisse sind  bei  früheren  Untersuchungen  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen gefunden  worden,  doch  scheint  dabei  mehr  die  Tendenz 
vorzuherrschen,  Spaltstücke  von  annähernd  gleicher  Gröfse  zu 
liefern.  —  Neben  den  oben  besprochenen  Spaltungen  verläuft 
beim  Erhitzen  der  Kohlenwasserstoffe  eine  andere  Reihe  von 
Reactionen,  die  die  Bildung  von  Theer  und  Koks  veranlassen. 
Die  grölseren  ungesättigten  Spaltstücke  polymerisiren  sich  unter 
Bildung  complexerer  Substanzen.  Ein  höherer  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  kann,  je  nach  den  Bedingungen,  erst  Conden- 
sation  und  dann  Spaltung  erfahren  oder  umgekehrt,  bei  Kohlen- 
wasserstoffen, bei  welchen  die  Abspaltung  eines  Endgliedes  einen 
sehr  instabilen  Rest  hinterlälst,  wird  die  Absprengung  mit  der 
Vereinigung  der  Reste  in  eine  Reaction  zusammenlaufen.  So 
sollte  Trimethyläthylen  seiner  Constitution  nach  Methan  bilden 
können,  hingegen  ohne  tiefgreifende  Veränderungen  im  Kohlen- 
stoffgerüst kein  Aethylen.  Thatsächlich  entsteht  aber  viel  von 
letzterem  Gase.  —  Aus  den  ungesättigten  Resten  können  auch 
ringförmige  Gebilde  (Trimethylen,  Tetramethylen  etc.)  entstehen. 
Für  die  gasanalytische  Bestimmung  dieser  Ringkohlenwasserstoffe 
neben  den  Paraffinen  wird  folgender  Weg  angegeben.  Wenn  durch 
Behandeln  mit  Kalilauge,  Pyrogallol,  Bromwasser  und  Kupfer- 
chlorür  alle  absorbirbaren  Gasbestandtheile  entzogen  und  Benzol 
und  Homologe  nicht  anwesend  sind,  können  nur  noch  Paraffin 
und  gesättigte  Ringkohlenwasserstoffe  vorhanden  sein.  Bezeichnet 
man  mit  Vq  den  zur  Verbrennung  benöthigten  Sauerstoff,  mit  C 
die  Volumcontraction  und  mit  K  die  gebildete  Kohlensäure,  so 
mufs  bei  Anwesenheit  reiner  Paraffine  die  Beziehung  bestehen 
3  Fo  =  C  -{-  4:K.  Sind  aber  Ringkohlenwasserstoffe  beigemengt, 
so  besteht  die  Ungleichung  3  Fo  >  C  -f-  4:iC  —  Beim  Erhitzen 
auf  900  bis  1000^  gelingt  es  nicht  mehr,  die  erste  Stufe  der 
Reaction    festzuhalten;    die    Condensationsproducte    spalten    von 
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Neuem  Endglieder  ab  und  liefern  auf  der  anderen  Seite  weitere 
complexe  Condensate;  es  entstehen  Koks  und  Theer.  Ringförmige 
Kohlenwasserstoffe  finden  sich  nicht  mehr  vor,  von  Paraffinen 
tritt  nur  Methan,  von  Olefinen  nur  Aethylen  auf.  Gleichzeitig 
wird  bei  dieser  Temperatur  die  Kohlenstoff -Wasserstoffbildung 
instabil,  freier  Wasserstoff  tritt  auf.  —  Ob  der  Wasserstoff  sich 
an  andere  Moleküle  anlagern  kann,  ist  ungewifs.  Aethylen  und 
Wasserstoff  geben  kein  Aethan;  ob  Acetylen  und  Wasserstoff 
Aethylen  geben  können,  steht  dahin.  Bei  800^  wurde  aus  Acetylen 
nur  ganz  wenig  Aethylen  neben  viel  Wasserstoff  erhalten.  —  Ein 
unmittelbarer  Uebergang  von  Hexan  in  Benzol  findet  nicht  statt 
Man  findet  sowohl  bei  600®,  wie  bei  1000<*  etwas  Benzol,  aber  aus 
Tnmethyläthylen  entsteht  eben  so  viel.  Die  Benzolbildung  kann 
daher  nur  auf  vorheriger  Acetylenbildung  und  Polymerisirung 
des  letzteren  beruhen.  —  Acetylen  tritt  bei  allen  Vergasungen 
und  allen  Temperaturen  in  kleinen  Mengen  auf.  Es  ist  in  con- 
centnrtem  Zustande  sehr  labil;  bei  630®  polymerisirt  es  sich 
energisch,  bei  800<^  spaltet  es  schon  viel  Wasserstoff  ab.  Bei 
starker  Verdünnung  ist  es  hingegen  allen  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen an  Beständigkeit  überlegen.  Bei  600  bis  800<>  ist  die 
Summe  von  Acetylen  und  daraus  entstandenen  aromatischen  Ver- 
bindungen nur  unbedeutend  und  zwischen  900  und  1000®  auch 
noch  so  klein,  dals  sie  gegenüber  den  Mengen  der  anderen  sich 
bildenden  Körper  vernachlässigt  werden  kann.  H.  G. 

R.  A.  Worstall  and  A.  W.  Burwell.  Decomposition  of 
Heptane  and  Octane  at  high  Temperatures  i).  —  Heptan  und 
Octan  lieferten,  auf  900®  erhitzt,  folgende  Zersetzungsproducte: 

Gewichtsproc. 

Olefine 26,0 

Methan 25,1 

Benzol 12,5 

Acetylen  (und  Aethylen) 12,1 

Tolul 3 

Xylol  (120  bis  200») 3 

Aromatische  Eohlenwasserstofife  (200  bis  300^)    .   .  4,5 

„  „  (über  300«)     ...  2,3 

Naphtalin 3,6 

Anthracen 1,3 

Phenanthnn 0,1 

Chrysen 0,1 

Flnoranthen 0,01 

Pech 4,1 

Wasserstoff 1,4 

»)  Amer.  Chem.  J.  19,  815—845. 
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Ammoniak,  Stickstoffbasen,  Schwefelwasserstoff  in  geringer  Menge. 
Naphtene,  Thiophen,  Diphenyl,  höhere  Homologe  des  Acetylens  und 
Paraffine  (aufser  Methan)  waren  nicht  entstanden.  88,5  Proc.  der 
gesammten  Zersetzungsproducte  bestehen  demnach  aus  Olefinen, 
Methan,  Acetylen  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen.  Es 
scheinen  also  alle  Kohlenwasserstoffe  unter  denselben  Temperatur- 
bedingungen dieselben  Zersetzungsproducte  zu  Uefem.  Wie  diese 
pyrogenen  Reactionen  vor  sich  gehen,  vermögen  die  Verfasser  nicht 
zu  entscheiden.    Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt.    Bru. 

Fr.  Heusler.  Ueber  die  Zusammensetzung  der  schottischen 
Schief ertheeröle,  ein  Beitrag  zur  Theorie  der  Theerbildung  *).  — 
Der  Verfasser  spricht  die  Ansicht  aus,  dafs  die  im  Theer  sich 
vorfindenden  aromatischen  Substanzen  nur  zum  Theil  durch  Poly- 
merisation des  Acetylens  (welches  zunächst  bei  der  Destillation 
von  Kohlen  u.  s.  w.  auf  pyrogenem  Wege  gebildet  wird)  entstanden 
seien,  und  dafs  sie  sich  in  den  zu  destillirenden  Substanzen 
(Kohlen,  bituminöse  Schiefer  u.  s.  w.)  schon  fertig  gebildet  vor- 
finden. Diese  Ansicht  wird  dadurch  begründet,  dafs,  wie  vor- 
liegende Untersuchung  zeigt,  der  Vorlauf  des  Schief ertheers  viel 
weniger  aromatische  Substanzen  enthält,  als  der  Vorlauf  des 
Braunkohlentheers;  durch  grofse  Temperaturverschiedenheiten  bei 
der  Bildung  des  Braunkohlen-  und  Schiefertheers  kann  das  nicht 
erklärt  werden,  da  beim  Schweelprocefs  sowohl  der  Braunkohlen 
wie  der  bituminösen  Schiefer  eine  möglichst  niedrige  Temperatur 
eingehalten  wird,  die  Bildung  dagegen  aromatischer  Substanzen 
aus  Fettkohlenwasserstoffen .  unter  Bildung  pyrogener  Zwischen- 
producte  nach  den  Untersuchungen  Habers  (Dieser  JB.,  S.  1075) 
erst  bei  hohen  Temperaturen  erfolgt.  Es  ist  also  ein  verschiedener 
Gehalt  von  Braunkohlen  und  bituminösen  Schiefem  an  Verbindungen 
der  aromatischen  Reihe  anzunehmen;  damit  stimmt  auch  die  An- 
sicht der  Geologen,  dafs  die  bituminösen  Schiefer  thierischen,  die 
Braunkohlen  vegetabilischen  Ursprungs  seien,  und  auch  einige 
weitere  vom  Verfasser  ermittelte  Verschiedenheiten  der  Zusammen- 
setzung des  Theervorlaufs  stützen  diese  Ansicht:  zum  Unterschied 
von  den  Braunkohlen  enthält  nämlich  der  Schiefertheer  reichliche 
Mengen  stickstoffhaltiger  Körper  (Ammoniak,  Pyridin-  und  Pyrrol- 
derivate,  Nitrile)  und  auch  Naphtene.  Zur  Untersuchung  gelangte 
eine  zwischen  105  und  170<^  siedende  Fraction  des  Schief ertheer- 
vorlaufs;  die  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  den  Nachweis  der 
Paraffine,  Naphtene,  aromatischer  Substanzen,  ungesättigter  Kohlen- 
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Wasserstoffe ,  Säurenitrile  und  schwefelhaltiger  Verbindungen. 
Paraffine  wurden  durch  Eintropfen  kleiner  Mengen  des  Oels  unter 
guter  Kühlung  in  rauchende  Salpetersäure,  Naphtene  durch  suc- 
cessive  Behandlung  des  Oels  mit  verdünnter,  concentrirter  und 
rauchender  Schwefesäure  bestimmt.  Unter  der  geringen  Menge 
aromatischer  Substanzen,  deren  Anwesenheit  nach  den  üblichen 
Methoden  nachgewiesen  wurde,  konnten  Naphtole  nicht  entdeckt 
werden.  Die  Aethylenverbindungen  wurden  durch  Absorption  von 
Brom,  die  Säurenitrile  durch  Ueberführung  in  die  freien  Säuren, 
der  Schwefelgehalt  des  Oels  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
nachgewiesen.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt  den  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  der  um  11 0^  siedenden  Fractionen  des 
Braunkohlen-  (die  ersten  Zahlen)  und  des  Schiefertheers  (die 
zweiten  Zahlen):  Paraffin  — 16  und  42  Proc,  Naphtene  — 4  und 
10  Proc,  aromatische  Kohlenwasserstoffe  — 45  und  7,3  Proc, 
Aethylene  31  und  39  Proc  Br, 

Charles  F.  Mabery  and  J.  H.  Byerley.  The  artificial 
production  of  asphalt  from  petroleum^).  —  Bei  der  Destillation 
des  Petroleums  findet  bei  höherer  Temperatur  leicht  Zersetzung 
unter  Bildung  leichter  Oele  statt;  Verfasser  zeigen,  dafs  dieser 
Zersetzung  vorgebeugt  werden  kann,  wenn  man  in  die  Destillations- 
retorten Luft  einleitet:  dadurch  wird  einerseits  eine  Ueberhitzung 
vermieden,  die  eine  Zersetzung  zur  Folge  hat,  andererseits  wird  ein 
Theil  des  Wasserstoffs  und  Schwefels  verbrannt;  man  erhält  so 
schliefslich  statt  des  werthlosen  Koks  Asphalt  und  zwar  vier 
Sorten,  die  eine  verschiedene  Verwendung  finden  können:  als 
Pflastermaterial,  für  Dachpappen,  zur  Isolation  und  zur  Bereitung 
von  Lacken.  Der  für  letzteren  Zweck  geeignete  Asphalt  (sogen. 
„Byerlyt")  ist  der  werthvollste;  er  enthält  87,44  Proc  Kohlenstoff, 
9,31  Proc.  Wasserstoff,  0,41  Proc  Schwefel,  0,64  Proc  Stickstoff, 
2,20  Proc  Sauerstoff,  hat  das  spec.  Gew.  1,04,  absorbirt  18,93  Proc 
Brom  und  entwickelt  dabei  4,56  Proc  Bromwasserstoff,  wird  bei 
230<^  weich  und  fängt  an,  bei  260®  zu  flielsen;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  läfst  er  sich  nicht  zusammenpressen.  Br. 

A.  Bartoli  e  K  Stracciati.  Sul  calore  specifico  a  volumo 
constante  degli  idrocarburi  CnHan  +  2  dei  petroli  di  Pennsylvania  2). 
—  Die  Verfasser  berechneten  mit  Hülfe  der  Formel  für  die  Com- 
pressibilität  der  Kohlenwasserstoffe  die  specifische  Wärme  ver- 
schiedener Glieder  der  Paraffinreihe  bei  constantem  Volum,  und 
fanden,  dafs  dieselbe  mit  der  Molekulargröfse  und  Verzweigung 
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der  Kohlenstoffkette  wächst,  während  die  specifische  Wärme  bei 
constantem  Druck  (und  gleicher  Temperatur)  sich  in  diesen 
Fällen  nicht  merklich  ändert;  demnach  wird  auch  das  Verhält- 
nils  der  beiden  Wärmen  mit  steigendem  Molekulargewicht  immer 
kleiner;  den  Werth  1,41,  welchen  die  Gase  zeigen,  erreicht 
es  nie.  Br, 

Charles  F.  Mabery  and  Edward  Hudson.  On  the  Butanes 
and  Getanes  in  American  Petroleum  i).  —  Aus  dem  Rohpetroleum 
von  Pennsylvanien  und  Ohio  konnte  durch  häufiges  Fractioniren 
ein  bei  0^  siedender  KohlenwasserstoflE  isolirt  werden,  der  die 
Zusammensetzung  des  Butans  zeigte.  Die  Dichte  desselben  betrug 
bei  Qo  =  0,6029,  bei  12«  =  0,6141.  Durch  langsames  Chloriren 
entstand  ein  bei  68  bis  69®  siedendes  Monochlorproduct;  die 
Dichte  desselben  bei  24o  betrug  0,8690,  bei  27,8o  0,8648.  '  Dies 
Chlorid  wurde  in  das  Acetat,  Siedep.  116  bis  117o,  femer  in 
den  entsprechenden  Alkohol,  Siedep.  107  bis  108®,  sowie  in 
das  Sulfid  übergeführt.  Letzteres  siedete  bei  172®.  Sämmtliche 
Eigenschaften  dieses  Körpers  sprechen  dafür,  dafs  man  es  mit 
dem  Isobutan  zu  thun  hat,  und  die  Anwesenheit  des  letzteren  im 
amerikanischen  Petroleum  ist  entgegen  früheren  Annahmen  hier- 
durch erwiesen.  Aus  der  Fraction  von  —  10  bis  -j~  20®  wurde 
aufser  dem  Isobutan  noch  ein  Pentan  isolirt  Die  bei  29  bis  30® 
siedende  Fraction  ergab  bei  der  Chloiirung  ein  Isopentylchlorid, 
C^HnCl,  die  Dichte  desselben  ist  bei  20®  0,8750;  das  Isopentyl- 
acetat  siedete  bei  134  bis  135®.  Der  hieraus  gewonnene  Alkohol 
hatte  die  Eigenschaften  des  Amylalkohols,  Siedep.  116  bis  120®. 
Normales  Butan  fand  sich  auch  nicht  unter  den  höher  siedenden 
Antheilen  dieses  Petroleums.  Aus  den  Fractionen  von  75  bis  160® 
konnten  nach  Entfernung  der  Schwefelverbindungen  durch  alko- 
holische Quecksilberchloridlösung  zwei  Kohlenwasserstojffe  von  der 
Zusammensetzung  des  Octans  isolirt  werden.  Der  Siedepunkt  des 
einen  Octans  lag  bei  119,5®;  specifisches  Gewicht  desselben  bei 
20®  war  0,7243.  Mit  Chlor  behandelt,  entstand  ein  Monochlor- 
octan,  C8H17CI,  der  Siedepunkt  desselben  lag  bei  760  mm  Druck 
bei  164  bis  166®,  bei  50  mm  Druck  bei  83  bis  84®.  Das  andere 
bei  124  bis  125®  siedende  Getan  hatte  nach  der  Reinigung  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  das  spec.  Gew.  0,7134.  Die 
Monochlorverbindung  desselben  siedete  bei  173  bis  174®  bei 
760  mm  Druck,  bei  89  bis  91®  bei  50  mm  DrucL  In  den  über 
125®  siedenden  Antheilen  war  kein  Getan  zu  entdecken.     Bru, 
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Ossian  Aschan.    Ueber  die  Natur  der  Naphtene  des  russi- 
schen Petroleums  9.  —  Der  Verfasser  stellt   die  verschiedenen 
Auffassungen  über  die  Natur  ^^r  Naphtene  zusammen;  im  An- 
schlufs  an  seine  Yorjähnge  Untersuchung  über  den  Vorlauf  des 
russischen    Erdöls    theilt    er  eine   Tabelle,   betreffend    die   spe- 
cifischen  Gewichte  der  von  26  bis  75<>  siedenden  Fractionen  dieses 
Erdöls  Toit,  welche  die  von  Marko wnikoff  (s.  u.)  und  schon  im 
Jahre   1883  von  Mendelejeff  beobachtete  Thatsache  bestätigt, 
dafs  die  specifischen  Gewichte  nicht  regelmäfsig  mit  steigendem 
Siedepunkt  wachsen.     Der  Verfasser   ist    der  Ansicht,  dafs  im 
nissischen  Petroleumäther  die  nicht  normalen  Paraffine  die  nor- 
nalen   an   Menge  bedeutend  übertreffen    und  dafs   die  Kohlen- 
wasserstoffe CnHsn  nicht  ausschlief slich  Hexamethylene  sind.      H. 
W.  Markownikoff.    Ueber  einige  neue  Bestandtheile   der 
kukasischen  Naphta*).  —  Während  eine  frühere  Untersuchung ») 
u  der   Annahme  geführt  hatte,  dafs  die  unter   60^  siedenden 
lohlenwasserstoffe  des  kaukasischen  Erdöls  der  Paraffinreihe  an- 
ghören, zeigte  eine  erneute  Untersuchung,  dafs  die  specifischen 
Gwichte  von  Fractionen  mit  steigendem  Siedepunkte  nicht  regel- 
mfisig  ansteigen,  sondern  dafs  in  einigen  Fällen  das  specifische 
Gwicht  einer  hoher  siedenden  Fraction  niedriger  ist  als  dasjenige 
eier  niedriger  siedenden  Fraction.     In  der  That  konnte  in  den 
VQ   48   bis  51®  siedenden  Fractionen  durch  Kaschirin  Penta- 
mhylen  nachgewiesen  werden;  es  entstand  nämlich  beim  Nitriren 
eiisecundäres  Nitroproduct;  das  Benzoylderivat  der  daraus  ge- 
wonenen  Base  schmolz  bei  156  bis  158<>,  während  Wislicenus 
dei  Schmelzpunkt  des  Benzoylamidopentamethylens  bei  157,5  bis 
155^  fand.    Neben  dem  genannten  Nitroderivat  entstand  beim 
Nitren  in  grofsen  Mengen  Glutarsäure.     In  der  von  91  bis  93® 
siecnden  Fraction    des   kaukasischen  Erdöls  liegt  nach  Unter- 
suckngen  von  Laskowsky  ein  Kohlenwasserstoff  G7H14  vor.    Ein 
dans  dargestelltes  tertiäres  Nitroproduct  G7H1SNO2   siedet  bei 
40  m  von  98  bis  99®,  das  daraus   erhältliche  Amin  siedet  bei 
131  is  132®,  DJ  =  0,8299;  DJ^  =  0,8122.     Der  aus  dem  Amin- 
salz  ad  Natriumnitrit  dargestellte  Alkohol  siedet  bei  144  bis  145®, 
DJ  =0,8806.    Ein  als  Nebenproduct  bei  seiner  Darstellung  ent- 
stehder    ungesättigter    Kohlenwasserstoff    GjHxs    bedarf    noch 
nähet*  Untersuchung.  H, 

\  W.  Markownikoff.    üeberführung  der  cyklischen  Amine 
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in  Kohlenwasserstoff e  1).  —  Verfasser  hat  die  Methode  von 
Berthelot,  wonach  die  cyklischen  Amine  durch  Jodwasserstoff 
in  die  Kohlenwasserstoffe  übergehen,  in  Gemeinschaft  mit  Crizkin 
am  /J-Methylamidocyklopentan  geprüft  und  wirklich  Methylpenta- 
methylen  erhalten.  Ebenso  geht  Amidocyklohexan  in  Methyl- 
pentamethylen  über.  Mr. 

Emily  C.  Fortey.    Hexanaphtene  and  its  derivatives.    Pre- 
liminary  note^).  —  Das  Hexanaphten  wurde  durch  fractionirte 
Destillation  in  dem  Apparate  von  Sydney  Young  aus  amerika- 
nischem Petroläther  dargestellt.    Benzol  und  Toluol  wurde  durch 
Nitriren  entfernt.      Nach    33  Destillationen    wurde   der  Kohlen- 
wasserstoff noch   nicht  ganz  frei   von  Paraffinen  erhalten.     De: 
Siedepunkt  war   80,55   bis   80,65^,   das   spec.  Gew.  0,7722.     Di3 
Analyse   ergab   85,23  Proc.  C   und    14,60  Proc.  H    anstatt  85,72 
und  14,28.     Beim  Chloiiren  im  Chlorstrom  unter  Gegenwart  vm 
Eisen  wurde  ein  Gemenge  von  Di-,    Tri-    und   Tetrachlorhexi- 
naphten  erhalten.    Die  Fraction  von  135  bis  140<>,  welche  haup> 
sächlich  aus  Trichlorhexanaphten  bestand,  wurde  mit  alkoholischen 
Kali  in  Benzol  übergeführt.     Als  Nebenproduct  entstand  Benz»l- 
hydrochlorid.      Die    üeberführung    in    ein    Pentamethylenderiiat 
durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  gelang  nicht    Die  Versuihe 
sollen  mit  galizischem  Petroleum  fortgesetzt  werden.         v.  LI 

Rudolf  Wischin.  Zur  Schaffung  einheitlicher  Untersuchuigs- 
methoden  in  der  Mineralölindustrie  3).  —  Verfasser  theilt  die  in 
den  Fabriken  zu  Baku  gebräuchlichen  Verfahren  mit.  1.  Fracio- 
nirte  Destillation  zur  Werth-  und  Identitätsbestimmung  von  Be^n 
und  Petroleum.  2.  Bestimmung  des  Reinheitsgrades  durch  die 
.Natronprobe  a)  bei  Petroleum,  b)  bei  Schmierölen.  Anschliefend 
weist  Verfasser  auf  die  Vorzüge  des  Lamansky-Nobel'ßhen 
Viscosimeters,  das  in  Europa  kaum  bekannt  ist,  hin.  iL 

Leopold  Gans.  Ueber  leichtes  Campheröl  als  Petro'ium- 
zusatz"*).  —  Dasselbe  erhöht  die  Leuchtkraft  des  Petro3ums 
etwas,  bewirkt  eine  helle,  weifse  Flamme,  vermindert  die  Flannen- 
höhedepression ,  erhöht  jedoch  den  Petroleumverbrauch.  Spec. 
Gew.  0,886,  Säurezahl  0,7.  Bei  der  Destillation  nach  Et  gl  er 
gehen  über:  bei  180^  81,8,  bei  180  bis  200«  12,9,  übe  200« 
4,9  Gewichtsproc.  Der  Flammpunkt  liegt  bei  52^,  der  Zünpunkt 
bei  600.     Das  Oel  färbt  sich   beim  Schütteln  mit  Schweflsäure 


0  J.  ru88.  phy8.-chem.  Ges.  29,  281—282 ;  Chem.  Centr.  68,  II348.  ^ 
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Orangeroth,  mit  Salpetersäure  erst  roth,  schlief slich  braun.    Mit 
Salpetersäure  tritt  heftige  Reaction  ein;  mit  Eiililauge  verharzt  es. 

D.  Holde.  Neuere  Erfahrungen  in  der  Oelprüfung  i).  — 
Helle  destillirte  Mineralschmieröle  verharzen  auch  in  sehr  dünner 
Schicht  (ein  Tropfen  auf  öOqcm)  imd  auch  bei  50  bis  100^  in 
Monaten  nicht.  Dunkle  rückstandhaltige  verharzen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  äufserst  langsam  und  nur  in  geringem  Grade, 
bei  50  bis  100®  tritt  merkliche  Verdickung  ein.  Sehr  pechreiche 
Oele  verharzen  völlig.  1  bis  3  Proc.  Harz  enthaltende  Destillate 
brauchjßn  bei  100®  9  bis  15  Monate  zum  Verharzen,  dunkle,  viel 
fiäckstand  enthaltende  werden  nach  wenigen  Monaten  klebrig, 
nach  15  Monaten  pechartig  fest.  Verfasser  beschreibt  eine  quan- 
titative Wasserbestinmiung  in  fetten  Oelen;  Erhitzen  in  der 
Schale  auf  dem  Wasserbade  unter  Rühren  bis  zum  Aufhören  des 
Schäumens.  —  Ueber  das  sogenannte  wasserlösliche  Vaselinöl: 
dieses  Präparat  ist  eine  klare,  röthlichbraune  Lösung  von  Ammoniak- 
seife in  Mineralöl,  die  sich  mit  Wasser  in  milchigen  Emulsionen 
verrühren  läfst  Bl. 

L  Singer.  Mittheilungen  aus  der  Praxis  des  Mineralöl- 
chemikers 2).  —  Die  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Viscositäts- 
bestimmung,  auf  die  Bestimmung  des  Harzgehaltes,  des  Paraffins, 
nnd  auf  einen  Fractionirapparat  für  Benzin.  Bl. 

R.  Zaloziecki.  Ueber  Dissociation  erdölsaurer  Salze  und 
die  Bestimmung  fi-eier  Säure  in  Mineralölen  3).  —  Wässerige 
Lösungen  erdölsaurer  Salze  geben  an  Petroleum  freie  Säure  ab, 
alkoholische  hingegen  geben  Alkali  ab.  Dies  erschwert  die  Säure- 
bestimmung durch  Titriren.  Verfasser  verwendete  hierzu  verdünnt 
alkoholisches  Alkali  in  der  Hoffnung,  die  Fehler  würden  sich 
compensiren,  was  der  Versuch  bestätigte.  Uebrigens  ist  die 
Dissociation  in  rein  wässeriger  Lösung  für  die  Praxis  ohne  Be- 
deutung. Wenn  bei  Schmierölen  zu  niedrige  und  schwankende 
Säurezahlen  erhalten  werden,  so  liegt  dies  an  der  grofsen,  die 
innige  Mischung  mit  dem  Alkali  erschwerenden  Viscosität  der- 
selben. Man  arbeitet  am  besten  mit  Vio"  Normal -Aetznatron  in 
50volumproc.  Alkohol.  Hydrolytische  Spaltung  der  erdölsauren 
Alkalien  tritt  durch  blofses  starkes  Verdünnen  mit  Wasser  nicht 
ein,  wohl  aber  beim  Kochen,   sowie  beim  Schütteln  mit  säure- 

0  Mitth.  Techn.  Ver8.-An8t.  Berlin  14,  229-237;  Ref.:  Chem.  Centr.  68, 
I»  342.  —  «)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz -Ind.  1897;  Ref.:  Zeitechr.  angew. 
Chem.  1897,  S.  453—454.  —  «)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz -Ind.  4,  24—27, 
36-38;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  444,  524—525. 
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freiem  Petroleum.    Enthält  dieses  eine  geringe  Quantität  Säure, 
80  wirkt  es  nicht  mehr  dissociirend.  •  Bl. 

F.  Miehle.  Prüfung  der  Vaseline  J).  —  2  g  Vaseline  in  5  g 
Chloroform  gelöst  und  mit  10  com  Wasser  geschüttelt,  dürfen 
diesem  weder  saure,  noch  alkalische  Reaction  ertheilen.  Nach 
Verrühren  von  10  g  mit  10  g  Wasser  auf  dem  Wasserbade  darf 
das  abgetrennte,  neutrale  Wasser  weder  durch  Chlorbaryum  ge- 
trübt werden,  noch  einen  wägbaren  Rückstand  hinterlassen.  Durch 
Erhitzen  mit  73  proc.  Schwefelsäure  darf  keine  Bräimung  eintreten. 
Die  durch  Erhitzen  mit  Sodalösung  erhaltene,  klar  abgegossene, 
mäfsige  Flüssigkeit  darf  nach  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Trübung 
erleiden  (Nachweis  von  Harzen  und  Fettsäuren).  Bl, 

Holde.  Zur  Bestimmung  des  Paraffins  in  hochsiedenden 
Destillationsproducten  des  Rohpetroleums  2).  —  Verfasser  schildert 
genau  das  Vorgehen  zur  Abscheidung  der  Paraffine,  durch  Lösen 
der  Oele  in  Aetheralkohol  und  Krystallisiren  bei  ca.  17®.  Be- 
stehen Zweifel,  ob  das  Paraffin  ganz  ölfrei  ist,  so  wird  es  mit 
Benzol  aufgenommen  und  nach  Verdampfung  dieses  Lösungs- 
mittels nochmals  aus  Aetheralkohol  bei  tiefer  Temperatur  kry- 
stallisirt.  Bei  weichparaffinhaltigen  Oelen  kann  das  Paraffin  durch 
Alkoholäther  nicht  vollständig  von  Oel  befreit  werden,  es  würde 
sonst  viel  Weichparaffin  gelöst  werden.  Man  wäscht  daher  nicht 
vollkommen  aus,  sondern  löst  in  Benzol  und  behandelt  nochmals 
mit  Aetheralkohol.  Bl. 

D.  Holde.  Die  Paraffinbestimmung  in  hochsiedenden  Destil- 
laten des  Braunkohlentheers  und  des  Rohpetroleums «).  —  Für 
die  Paraffinbestimmung  im  Braunkohlentheer  ist  das  Holand'sche 
Verfahren  (Auskrystallisii-en  aus  absolutem  Alkohol  bei  0®)  sehr 
geeignet,  aber  nicht  anwendbar  für  Rohpetroleum,  da  die  grofsen 
Mengen  Alkohol,  die  zur  Auflösung  nöthig  sind,  in  der  Kälte 
ziemlich  viel  Paraffin  in  Lösung  halten.  Verfasser  wendet  nach 
einem  Vorschlage  von  Grotowsky  Aether  als  Lösungsmittel  an 
und  fällt  das  Paraffin  mittelst  Alkohol  und  vermeidet  Verluste 
durch  Beschränkung  auf  das  Minimum  an  Lösungs-  und  Fällungs- 
mittel und  Benutzung  von  Temperaturen  von  18  bis  21 0.      BL 

Hermann  Eisenlohr.  Ueber  Paraffinbestimmung*).  —  Die 
bisherigen  Bestimmungsmethoden  für  Paraffin  geben  nur  für  Hart- 
paraffine brauchbare  Resultate,  nicht  aber  für  Weichparaffine,  da 


»)  Rev.  intern,  falsific.  10,  62;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1003.  — 
■)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  462—453.  —  *)  Daselbst,  S.  116—117.  — 
0  Daselbst,  S.  300—302,  332—336. 
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dieselben  die  vorgeschriebenen  Trocknungstemperaturen  von  100 
bis  125®  nicht  ohne  grofsen  Verflüchtigungsverlust  ertragen,  und 
auch  die  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  beträchtliche  Verluste 
gkht  Verfassers  Verfahren,  welches  für  Paraffine  von  SV/^  bis 
60^  Schmelzpunkt,  die  nicht  mehr  als  14  Proc.  Oel  enthalten,  er- 
probt ist,  beruht  auf  Lösung  derselben  in  Alkohol  von  80^  Tr., 
Auskrystallisiren  und  Filtriren  bei  einer  —  Iß^  nicht  überstei- 
genden Temperatur  und  Trocknen  im  Vacuum  bei  35  bis  M^  zur 
Gewichtsconstanz.  Bl, 

S.  Aisinmann.  Quantitative  Bestimmung  von  Paraffin  in 
Rohöldestillaten  i).  —  Verfasser  hatte  in  einer  früheren  Publication 
mit^etheilt,  dafs  sich  das  Paraffin  aus  einer  Lösung  des  paraffin- 
halügen  Oels  in  Alkohol  bei  0^  leicht  filtrirbar  ausscheidet  und 
nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gewogen  werden  kann.  Holde 
hat  diese  Angaben  mit  ungünstigem  Erfolge  geprüft.  Neuerdings 
theilt  Verfasser  die  Untersuchung  der  Fractionen  eines  paraffin- 
haltigen  galizischen  Rohöls  tabellarisch  mit.  5  g  Destillat  wurden 
im  nöthigen  Quantum  absoluten  Alkohols  unter  Schütteln  gelöst 
und  in  einer  Kältemischung  auf  — 15®  gekühlt,  bei  gleicher 
Kühlung  filtrirt  und  gewaschen,  bis  der  Waschalkohol  petroleum- 
frei war.  ümkrystallisiren  des  schneeweilsen  Paraffins  war  un- 
nöthig.  Bei  0^,  beziehungsweise  bei  —  Ib^  löst  sich,  nach  Ver- 
fasser, kaum  eine  Spur  Paraffin,  da  selbst  beim  Erwärmen  0,03  g 
sich  in  100  ccm  Alkohol  nicht  lösten.  Mitausscheidung  von  Oel 
mit  dem  Paraffin  kommt  nur  bei  den  schweren  Oelen  vor.       Bl. 

H.  Schweitzer.  Zur  Frage  der  einheitlichen  Untersuchungs- 
methoden von  Schmiermitteln  *).  —  Verfasser  zahlt  die  von  den 
Eisenbahngesellschaften  der  U.  S.  A.  für  Schmiermittel  vereinbarten 
Bedingungen  auf.  Die  Mittheilung  behandelt  Flammpunkt,  Ent- 
zündungstemperatur, specifisches  Gewicht  und  Aussehen  einer 
Reihe  von  Brennölen.  Von  Petroleumschmierölen  wird  Dichte, 
äufserliche  Beschaffenheit,  Entflammungspunkt,  Gewichtsverlust 
beim  Erhitzen  auf  angegebene  Temperaturen,  Kältetest,  das  ist 
die  Mimmaltemperatur,  bei  der  das  Oel  noch  flüssig  bleibt,  und 
Löslichkeit  in  Benzol  angegeben.  Bei  fetten  Oelen  werden  die 
Anforderungen  betreffend  Abscheidung  von  Stearin  bei  Abkühlung, 
Maximalgehalt  an  freier  Fettsäure,  Asche  etc.  angegeben.  Die 
Viscosität  wird  mittelst  kleiner  Versuchsmaschinen  ermittelt.    Bl, 


^)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  106—108,  117—119;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  I,  1261—1262.  —  ■)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  33—36; 
Ref.:   Chem.  Centr.  68,  I,  S.  523—524. 
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H.  Endemann.  Analyse  und  Chemie  des  Asphalts^).  — 
In  früherer  Mittheilung  hatte  Verfasser  gezeigt,  dafs  die  alten 
Analysenmethoden  keine  richtige  Idee  von  der  Zusammensetzung 
des  Asphalts  geben.  Die  Asphalte  enthalten  Kohlenwasserstoffe, 
Petrolen  und  einen  sauerstoffhaltigen  Körper  Asphalten.  Letzterer 
ist  nicht  flüchtig,  in  der  Kälte  hart,  nach  der  Formel  Csf^HsoOs 
zusammengesetzt,  wird  durch  Luft  bei  250^  zu  Asphaltinsäure, 
CislUe^A^  oxydirt.  Diese  löst  sich  in  Alkalien,  aber  blofs  durch 
Vermittelung  des  Luftsauerstoffs,  und  oxydirt  sich  zu  Asphalt- 
ulminsäure,  CjeH^oOis,  die  wahrscheinlich  eine  Dicarbonsäure, 
C24Hi8  08(C02H),,  ist.  In  dem  flüssigen  Asphalt,  „Maltha'^  ge- 
nannt, ist  ein  Körper,  heller  wie  Asphalten,  gummiartig,  geruch- 
los, gefunden,  den  Verfasser  Asphaitogen  nennt,  von  der  Formel 
CanHg^.  Er  wurde  nach  Abdestilliren  der  Petrolene  im  Vacuum 
aus  dem  mit  Alkohol  ausgekochten  Rückstände  mit  Aether  extra- 
hirt.  Beim  Erhitzen  geht  das  Asphaitogen  wie  das  Asphalten  in 
Asphaltinsäure  über.  Zur  Analyse  von  weichen  Asphalten  wird  das 
Bitumen  längere  Zeit  auf  200^  erwärmt,  wobei  kaum  Asphaitogen 
verflüchtigt  wird,  sich  aber  zu  Asphalten  oxydirt,  worauf  dieses 
zugleich  mit  dem  ursprünglich  vorhandenen  zu  Asphaltinsäure 
oxydirt  wird.  Aus  dem  Sauerstoffgehalt  des  ursprünglichen  und 
oxydirten  Productes  kann  dann  sowohl  Asphaitogen,  als  auch 
Asphalten  berechnet  werden  (?  Referent).  Zur  Gewinnung  der 
Petrolene  aus  weichem  Asphalt  trocknet  Verfasser  und  destillirt 
im  partiellen  Vacuum.  Das  Destillat  kocht  bei  gewöhnlichem 
Druck  von  260"  an;  bis  320®  geht  nur  ein  Viertel  über.  Verfasser 
giebt  Anleitung,  wie  man  mit  Hülfe  der  Analysenresultate  aus 
zwei  verschiedenen  Asphaltsorten  einen  Asphalt  von  gewünschten 
Eigenschaften  erhalten  kann,  z.  B.  aus  einem  Maltha-  und  einem 
Trinidad- Asphalt ,  ein  Product  von  der  Zusammensetzung  guten 
mexicanischen  Pflasterasphalts.  In  der  Discussion  über  den  Vor- 
trag wird  entgegengehalten,  dafs  alle  neuen  Substanzen  des  Ver- 
fassers schwefelfrei  erscheinen,  während  ja  alle  Asphalte  beträcht- 
lich Schwefel  enthalten.  Verfasser  behauptet  hingegen,  dafs  aller 
Schwefel  sich  bei  den  Petrolenen  befinde,  Asphaitogen  und  As- 
phalten aber  frei  von  Schwefel  seien.  Bl, 

J.  Treumann,  üeber  die  Bestimmung  des  Flammpunktes 
von  Mineralölen  nach  den  Vorschriften  der  preufsischen  Staats- 
eisenbahn-Verwaltung, über  die  Mängel  dieses  Prüfungsverfahrens 
und  die  angeblichen  Beziehungen  zwischen  der  Entflammbarkeit 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  124—126. 
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und  dem  Werthe  der  Mineralschmieröle  ^).  —  Die  Erörterung 
betrifft  vorwiegend  die  Frage,  ob  die  Ilammpunktsprüfung  zweck- 
mälsiger  in  offenen  GefäXsen  oder  in  dem  Presky-Martens- 
sehen  Apparat  ausgeführt  wird,  und  führt  zu  dem  Schlüsse,  dafs, 
wenn  auch  der  Prüfung  in  offenen  GefäXsen  mancherlei  Mängel  an- 
hafteten, dieselbe  dennoch  derjenigen  in  dem  Presky-Martens- 
schen  Apparate  vorzuziehen  sei  und  in  nachfolgender  Weise  ge- 
nügende Resultate  gebe.  Die  Vorrichtung  zu  dieser  Prüfung 
besteht  aus  einem  cylindrischen  glasirten  Porcellantiegel  von  4  cm 
Höhe  und  4  cm  lichtem  Durchmesser  zur  Aufnahme  des  zu  unter- 
suchenden Oeles;  einer  halbkugelförmigen  Blechschale  von  16  cm 
Durchmesser,  1,4  cm  hoch  mit  feinem  Sand  gefüllt;  einem  Thermo- 
meter für  Wärmegrade  zwischen  100  und  200^0.;  einem  Ständer 
mit  Schraubzwinge  zum  Halten  des  Thermometers;  einem  Drei- 
fufs  zum  Aufsetzen  des  Sandbades;  einem  Bunsenbrenner  mit 
Hahn  und  Gummischlauch  und  einem  Zündrohr  mit  Gummi- 
schlauch. Der  Porcellantiegel  wird  bis  auf  1  cm  vom  Rande  mit 
Oel  gefüllt  und  auf  den  Sand  gesetzt,  nicht  in  diesen  eingehüllt. 
Das  Thermometer  ist  so  einzuspannen,  dafs  die  Quecksilberbime 
vollständig  von  Oel  umspült  wird.  Die  Blechschale  schützt  die  Oel- 
oberfläche  während  der  Prüfung  vor  nachtheiligen  Luftströmungen. 
Die  Erhitzung  ist  von  100® C.  ab  langsam  zu  bewirken,  so  dafs 
keine  theilweise  üeberhitzung  eintreten  kann.  Zur  Prüfung  führt 
man  die  auf  10  mm  Länge  eingestellte  Flamme  des  Zündrohres, 
indem  man  dieses  auf  dem  Rande  der  Blechschale  gleiten  läfst, 
langsam  und  gleichmäfsig  in  wagerechter  Richtung  über  den  Por- 
cellantiegel in  der  Ebene  seines  Randes  einmal  hin  und  her,  so 
dafs  die  Flamme  sich  jedesmal  vier  Secunden  über  dem  Tiegel 
befindet  und  von  den  etwa  sich  entwickelnden  Dämpfen  bestrichen 
wird,  ohne  dafs  sie  jedoch  das  zu  prüfende  Oel  oder  den  Rand 
des  Tiegels  berührt.  Es  wird  mit  dieser  Prüfung  angefangen,  so- 
bald das  Oel  sich  bis  auf  120®  erwärmt  hat  und  bis  zur  Er- 
wärmung auf  145®  von  5®  zu  5®,  von  145®  an  aufwärts  von  Grad 
zu  Grad  wiederholt  Die  Ei'wärmung  soll  so  lange  fortgesetzt 
werden^  bis  bei  Annäherung  des  Flämmchens  ein  vorübergehendes 
Aufflanmien  über  der  Oeloberfläche  oder  eine  durch  schwachen 
Schall  wahrnehmbare  Verpuffung  eintritt.  Hf. 

S.  F.  u.  H.  E.  Peckham.    Üeber  die  Analyse  von  Asphalt 2). 
—  Verfasser  wenden  sich  gegen  Endemann,  da  dieser  Gemische 


»)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  579—594.  —  «)  Cham.  Soc.  Ind.  J.  16, 
424—427. 
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als  einheitlich  betrachtet,  den  Schwefelgehalt  des  Asphalts  ver- 
nachlässigt etc.  Zur  Zeit  ist  es  am  besten,  die  nach  einander 
durch  Petroläther,  Terpentinöl  und  Chloroform  extrahirbaren  Sub- 
stanzmengen zu  bestimmen,  dann  im  Rückstande  organische  Sub- 
stanz und  Asche,  sowie  deren  Zusammensetzung  zu  ermitteln.   Bl. 

J.  J.  Sudboroughi)  stellte  Versuche  zur  Darstellung  von 
Methylen  an.  Es  gelang  ihm  nicht,  diese  Verbindung  zu  erhalten, 
weder  durch  Zersetzung  von  Methylenjodid  in  der  Wärme  noch 
durch  Behandlung  dieses  Jodids  mit  Silberpulver.  Die  Producte 
waren  Methan,  Aethylen,  Kohlenstoff  u.  a.  Cr. 

P.  Sabatier  und  J.  B.  Senderens*)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Nickel  auf  Aethylen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird 
durch  fein  gepulvertes,  durch  Reduction  von  Nickeloxyd  erhaltenes, 
auf  300<^  erhitztes  Nickel  unter  Bildung  von  Wasserstoff  und 
Methan  zersetzt:  bei  Rothgluth  ist  der  Gehalt  an  Wasserstoff 
beinahe  die  Hälfte,  bei  400®  ca.  ein  Zehntel  des  Gasgemenges; 
keine  höhere  Kohlenwasserstoffe  liefsen  sich  erhalten.  Die  Bildung 
des  Wasserstoffs  ist  eine  secundäre  Reaction;  bei  der  primären 
Reaction  entstehen  nur  Kohlenstoff  und  Methan.  Durch  eine  be- 
stimmte Menge  Nickel  lassen  sich  grofse  Mengen  Aethylen  zer- 
setzen; so  wurden  in  einem  Versuche  mehr  als  30  Atome  Kohlen- 
stoff von  1  Atom  Nickel  gebunden.  Wendet  man  Nickelfeilspäne  an, 
so  verläuft  die  Reaction  nur  bei  höherer  Temperatur  und  weniger 
regelmäfsig.  Das  Nickel  läTst  sich  nicht  durch  reducirtes  Kupfer, 
Kobalt,  Eisen,  Platin-  oder  Palladiumschwamm  ersetzen,  denn 
diese  Metalle  zeigen  nicht  eine  ähnliche  Reaction.  Bei  der  oben 
erwähnten  Reaction  entsteht  vielleicht  zuerst  eine  lose  Verbindung 
von  Aethylen  mit  Nickel,  welche  sich  weiter  in  Kohlenstoff,  Nickel 
und  Methan  zersetzt.  Cr. 

J.  Kondakow.  Bemerkungen  über  die  Darstellung  des  Tetra- 
methyläthylens nach  dem  Baeyer-Thiele'schen  Verfahren '),  — 
Verfasser  erhielt  bei  diesem  Verfahren  <),  welches  auf  der  Ent- 
ziehung der  beiden  Bromatome  des  aus  Pinakon  gewonnenen 
Tetramethyläthyl enbromids  durch  Zinkstaub  in  Essigsäurelösung 
beruht,  nur  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  Als  Ursache 
des  Verlustes  wurde  gefunden,  dafs  bei  der  Behandlung  des  Pina- 
kons  mit  Bromwasserstoff  Nebenproducte  entstehen.  Die  von  einer 
Darstellung  des  Dibromids  herrührende  Bromwasserstoffsäure  ent- 
hält Pinakolin;  wird  sie  bei  0®  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,   so 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  408.  —  «)  Compt.  rend.  124,  616—618.    — 
■)  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  429—432.  —  *)  Ber.  27,  454. 
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scheiden  sich  beim  Stehen  Krystalle  aus,  die  von  Tetramethyl- 
äthylendibromid  verschieden  sind.  Sie  schmelzen  bei  72<^  und 
erstarren  wieder  zwischen  48  und  57^,  während  das  Dibromid  bei 
170®  schmilzt  Sie  verändern  sich  auch  nicht  wie  letzteres  bei 
der  Aufbewahrung  und  sind  so  beständig,  dals  sie  mit  Silbemitrat 
und  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Bromsilber 
bilden;  auch  beim  Erhitzen  blieb  der  so  gefundene  Bromgehalt 
um  4  Proc.  hinter  dem  für  CgHiaBra  berechneten  zurück.  Ver- 
fasser zieht  das  Verfahren  von  Pawlow  vori).  S. 

W.  Euler*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  eine 
Synthese  und  die  Constitution  des  Isoprens,  /J-Methylpyrrolidin 
lieferte  bei  der  Einwii'kung  von  Methyljodid  ß-MethyUN-dimethyU 
pyrrolidylammoniumjodid,  G5HioN(GH3)3  J,  in  schönen,  farblosen 
Xädelchen;  diese  Verbindung  giebt  bei  Destillation  mit  festem 
Kaliumhydroxyd  eine  Base,  welche  direct  wieder,  mit  Methyljodid 
behandelt,  das  Methyl-N-trimethylpyrrolidylammoniumjodid,CßH9N 
(CH,),!,  liefert  Der  letztgenannte  Körper,  welcher  eine  weifse, 
krystallinische,  äufserst  zerfliefsliche  Masse  darstellt,  giebt  bei  der 
Destillation  mit  festem  Kaliumhydroxyd  Trimethylamin  und  Isopren, 
welches  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  in  sein  Di- 
chlorhydrin,  CSH10O2CI2,  übergefühi-t  und  dadurch  identificirt 
wurde.  Nach  dieser  Entstehungsweise  ist  Isopren  als  ß- Methyl- 
divinyl,  CH,=C(CHs).CH=CH2,  aufzufassen.  Cr. 

WL  Ipatiew.  Ueber  die  Constitution  und  Synthese  von 
Isopren »).  —  Verfasser  untersuchte  zur  Lösung  der  Frage  nach 
der  Constitution  des  Isoprens  die  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  das  sowohl  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  zu 
Dimethylallen  als  auch  zu  Isopren  gewonnene  ß  -  Dimethyltri- 
methylendibromid.  Das  in  beiden  Fällen  gewonnene  ß-Dimethylen- 
trimethylendibromid  siedete  unter  22  bis  24  mm  Druck  bei  83 
bis  84<*  und  wurde  in  einer  Menge  von  40  g  in  siedende  alkoho- 
lische Kalilauge  eingetragen,  welche  durch  Lösen  von  60g  Aetz- 
kali  in  70  g  90  proc.  Alkohol  dargestellt  war.  Das  hierbei  ent- 
stehende Einwirkungsproduct  ergab  bei  der  fractionirten  Destillation 
zwei  Fractionen,  eine  bei  32  bis  33^  siedende  und  eine  bei  120 
bis  122<)  siedende  Fraction.  Letztere  ist  noch  nicht  vollständig 
untersucht,  doch  scheint  si^  einen  ungesättigten  Ester,  C5H9-O-C2H5, 
darzustellen.  Die  erstere,  bei  32  bis  33<^  siedende  Fraction  ei-wies 
sich   als  ein   Kohlenwasserstoff    von   der  Formel  C5H3,    welcher 


*)  JB.  f.  1879,  S.  360.  —  «)  Ber.  30,  1989;  vgl.  Ciamician  u.  Magnaghi, 
JB.  f.  1885,  S.  799.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  4—13. 
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aber  nicht  Dimethjlallen  sein  konnte,  weil  dieses  den  Siedepunkt 
40  bis  4:P  besitzt.  Dieser  Kohlenwasserstoff  CjHg  geht  nun  beim 
Behandeln  mit  Bromwasserstoff  wieder  in  /J-Dimethyltrimethylen- 
dibromid  über,  und  kann  deshalb  nur  asymmetrisches  MeÜiyldivinyl^ 
(CHg-,  CH2=)C-CH=CHj,  sein,  was  auch  noch  dadurch  bewiesen 
wurde,  dals  er  durch  Behandeln  mit  unterchloriger  Säure  in  das 
von  Favorsky  und  Mokiewskyi)  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  auf  Isopren  gewonnene  Dichlorhydrin,  C^HioClaOa, 
vom  Schmelzp.  81®  übergeführt  wurde.  Hierdurch  ist  aber  auch 
zugleich  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Isoprens  gelöst  und 
nachgewiesen,  dafs  der  Hauptbestandtheil  desselben  Methyldivinyl 
vom  Siedep.  32  bis  33<^  ist,  welchem  in  kleinerer  Menge  Trimethyl- 
äthylen  beigemischt  ist.  Wt 

Wl.  Ipatiew  und  N.  Wittorf.  Zur  Constitution  von  Iso- 
pren 2).  —  Die  Verfasser  wiesen  darauf  hin,  dafs  das  zuerst  von 
Williams  3)  bei  der  trockenen  Destillation  von  Kautschuk  beob- 
achtete Isopren^  CgHg,  die  Constitution  eines  asymmetrischen 
MethyldivinylSj  (CH3-,  CH2=)C-CH=CH2,  besitzen  mufs,  indem  es 
beim  Behandeln  mit  Bromwasserstoffsäure  2  Mol.  Bromwasserstoff 
addirt  und  in  ß-BimethyUrimethylendibromid  übergeht.  WL 

Johannes  Wislicenus.  Die  geometrisch  isomeren  Pseudo- 
butylene*).  —  Es  gelang  dem  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit 
Talbot  und  Henze,  aus  den  Natriumsalzen  der  Hydrojodtiglin- 
und  Hydrojodangelicasäure  zwei  isomere  Pseudobutylene  zu  er- 
halten. Die  Hydrojodtiglinsäure  schmilzt  bei  59  bis  60«;  16,8  Thle. 
Säure  lösen  sich  in  100  Thln.  Petroläther,  1,49  Thle.  Säure  lösen 
sich  in  Wasser  bei  20^.  Die  Ueberführung  in  das  Pseudobutylen 
geht  im  Sinne  folgenden  Schemas  vor  sich: 


CHhv  yH  CHgv   i^H  Hv  1^ 


^tf 


i    +■"=   i    -*   i 


CH/   ^COOH  Ca/j^\cOOH  CH,»/^^ 


"^3 


Hv  /CHg 


/ 


II  +  JNa  +  CO.. 

C 


CHg/^H 


»)  Chemikerzeit.  19,  2254.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  1—4.  —  ■)  JB.  f. 
1860,  S.  494.  —  *)  Ber.  Kgl.  Sachs.  Ges.  Wiss.  1897,  S.  307—314. 
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Das  symmetrische  Pseudobutylen  ist  leicht  beweglich,  siedet  bei 
2,5®,  addirt  Brom  unter  Bildung  von  Pseudobutylendibromiir  L, 
Siedep.  161®,  daraus  wird  Bromwasserstoffkrotonylen  11,,  Siedep.  85®, 
erhalten,  woraus  durch  Abspaltung  von  BrH  Krotonylen  entsteht: 

Hv   I  yCHg  CH3V    /Br  CH3V     yfH 

I.  ^  n.        g  III.         l 

CH3^^H  Ch/\h  CHa-^^H 

Die  in  Petroläther  und  Wasser  schwerer  lösliche  Hydro jodtiglin- 
säure  vom  Schmelzp.  86  bis  87®  liefert  in  derselben  Weise  das 
bekannte  plansymmetrische  Pseudobutylen  vom  Siedep.  11  bis  15®. 
Brom  führt  in  das  Pseudobutylendibromiir  III.,  vom  Siedep.  158®, 
über,  woraus  durch  alkoholisches  Kali  das  Monobromür 


C  Hg .  C  .  Br 

vom  Siedep.  93,5®  erhalten  wird,  das  nur  schwierig  in  K^rotonylen 
umgewandelt  werden  kann.  Mr. 

Iwan  Robert  Schindelmeiser.  Ueber  einige  Derivate  des 
Diamylens  und  des  Isodibutylens  ^).  —  Die  Halogenverbindungen 
des  Diamylens  und  Isodibutylens  sind  beständige  Verbindungen 
von  festem  Siedepunkt.  Ihr  specifisches  Gewicht  und  der  Halogen- 
gehalt wurde  der  Formel  entsprechend  gefunden.  Aus  Diamylen- 
jodür  wurde  der  nach  Schimmel  riechende  Alkohol,  Diamynol^ 
erhalten,  ebenso  auch  aus  dem  Jodür  des  Isodibutylens  der 
Alkohol  erhalten.  Durch  alkoholische  Kalilauge  entstehen  aus 
den  Chlorüren  Diamylen  und  Diisobutylen^  daneben  im  letzten 
Falle  wahrscheinlich  durch  Ersatz  des  Chlors  durch  Hydroxyl 
etwas  Isodibutol.  Mr. 

Luigi  Castellani's*)  automatischer  Apparat  zut/r  Erzeugung 
von  Acetylen  besteht  aus  einem  Kasten  zur  Aufnahme  des  Calcium- 
carbids,  der  mit  einer  mit  Ventil  versehenen  Trommel  und  durch 
ein  Rohr  mit  Hahn  mit  einem  Wasserbehälter  in  Verbindung 
steht  Hahn  und  Ventil  können  gleichzeitig  geöffnet  werden.  Es 
tropft  dann  Wasser  auf  das  Carbid,  und  das  entwickelte  Acetylen 
steigt  unter  eine  im  Wasserbehälter  angebrachte  bewegliche  Glocke. 
Durch  ihr  Steigen  schliefst  diese  das  im  Wasserzuflufsrohr  ange- 
brachte Ventil.    Wird  Gas  entnommen,  so  sinkt  die  Glocke  und 


>)  Chemikerzeit.  20,  Rep.  178.  —  «)  Daselbst,  S.  562. 
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Öffnet  dabei  wieder  das  Ventil,  so  dafs  die  Acetylenbildung  von 
Neuem  beginnt.  Ps, 

Giovanni  Fiami*)  beschreibt  einen  Demonstrationsapparat 
für  Acetylenentmckelung.  Durch  den  Kautschukstopfen  eines 
Glascylinders  geht  eine  weite  gläserne  Trichterröhre  mit  Hahn 
bis  zur  halben  Höhe  des  Stopfens.  An  sie  schliefst  sich  bis  nahe 
zum  Boden  des  Cylinders  eine  Blechröhre,  die  mit  vier  über  ein- 
ander liegenden  kleinen  durchlöcherten  kegelförmigen  Tellern  zm- 
Aufnahme  des  Carbids  versehen  ist  Läfst  man  durch  die  Trichter- 
röhre Wasser  in  den  Cy linder  fliefsen,  so  kommt  es  allmählich 
mit  dem  Carbid  in  Berührung.  Das  entwickelte  Acetylen  durch- 
streicht ein  mit  Baumwolle  gefülltes  Fläschchen  und  wird  dann 
angezündet.  Die  Gröfse  der  Flamme  läfst  sich  durch  einen  Hahn 
reguliren.  Entsteht  im  Cylinder  ein  zu  hoher  Gasdruck,  so  wird 
das  Wasser  in  die  Trichterröhre  zurückgedrängt.  Fs, 

Michel  Levy,  Jungfleisch  und  Vieille.  Anwendung  des 
Acetylens  2).  —  Verfasser  haben  folgenden  Punkten  ihre  besondere 
Aufmerksamkeit  gewidmet.  1.  Einführung  von  Apparaten  zur 
Erzeugung  von  Acetylen  unter  einem  unter  IV2  Atm.  liegenden 
Druck  für  Beleuchtungszwecke.  2.  Einrichtungen,  die  die  An- 
wendung verflüssigten  Acetylens  gestatten,  sowie  Recipienten  hier- 
für. 3.  Bedingungen,  unter  denen  man  Acetylen  anwenden  kann, 
das,  unter  10  Atm.  verflüssigt,  für  Beleuchtungszwecke  transpor- 
tirt  werden  soll.  Ad  1.  Die  Apparate  sollen  in  Räumen  aufge- 
stellt werden,  die  von  den  zu  beleuchtenden  entfernt  liegen. 
Diese  Aufstellungsgebäude  sollen  mit  Glasscheiben  versehen  sein, 
die  eine  Beobachtung  gestatten,  ferner  sollen  dieselben  gut  venti- 
liii;  werden  können.  Die  Bedienung  soll  durch  geübte  Leute 
geschehen,  die  Anlage  unter  öffentlicher  Controle  stehen.  Zur 
Verbindung  mit  Gaserzeuger,  Gasbehälter  und  mit  der  Rohrleitung 
sollen  Kautschukschläuche  dienen.  —  Die  zweite  Frage  glauben 
Verfasser  nicht  eher  definitiv  beantworten  zu  können,  als  bis  die 
Ursachen  der  verschiedenen  Explosionen  ermittelt  sind.  Von  be- 
sonderer Wichtigkeit  erscheint  den  Verfassern  der  dritte  Punkt. 
Die  Recipienten  müssen  einen  etwa  vier-  bis  neunfach  höheren 
Druck  aushalten  können,  als  der  absolute  Anfangsdruck  des  com- 
primirten  Gases  beträgt;  so  z.  B.  werden  sie  für  9  kg  geaicht  sein 
müssen,  wenn  der  Initialdruck  2  kg  beträgt,  für  16  kg  bei  3,  für 
24  kg  bei  4,  für  34  kg  bei  5,  für  44  kg  bei  6,  für  55  kg  bei  7,  für 


0   Chemikerzeit.  20,    373.  —   «)   J.  Pharm.  Chim.  5,    122—125;   Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  I,  525. 
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66  kg  bei  8,  für  77  kg  bei  9  und  für  90  kg  bei  10  kg  absolutem 
Aufangsdruck.  Kupfer  sowie  seine  Legirungen  sind  bei  der 
Herstellung  der  Reservoirs,  Leitungen  etc.  zu  vermeiden.  Die 
Untersuchungen  sind  von  Verfassern  dem  Gesundheitsrath  „der 
Seine"  mitgetheilt  worden.  Bru, 

Paul  Wolff.  lieber  die  Nachvergasung  in  Acetylenentwicke- 
lungsapparaten  *).  —  Der  Verfasser  legte  dar,  dafs  alle  Acetylen- 
gasentwickler,  welche  nach  dem  Princip  des  Kipp 'sehen  Apparates 
construirt  sind,  nach  dem  Schlielsen  des  Hahnes  eine  beträcht- 
liche Nachvergasung  haben  müssen,  welche  sie  in  Formen  von 
kleinem  Fassungsraum  oder  gar  von  Tischlampen  der  Gefahr 
wegen  unbrauchbar  erscheinen  läfst.  Denn  wenn  nach  dem 
Schlielsen  des  Hahnes  auch  das  flüssige  Wasser  von  dem  Carbid 
getrennt  wird,  so  bleibt  das  dampfförmige  doch  mit  ihm  in  Be- 
rührung. Diesem  hilft  der  Apparat  von  Münsterberg  in  zweck- 
mäfsiger  Weise  ab.  In  diesem  Apparat  ist  das  Carbid  in  einem 
trichterförmigen  Gefäfs  enthalten,  dessen  Form  das  Ablaufen  des 
Wassers  erleichtert,  und  dieses  wird  nach  dem  Schlielsen  des 
Hahnes  durch  ein  Schwimmventil  luftdicht  automatisch  ver- 
schlossen. V.  Lb, 

A.  Berge  und  A.  Reychler^)  veröffentlichten  eine  Methode 
zur  Reinigung  von  Äcetylen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  enthält, 
wenn  er  aus  Calciumcarbid  dargestellt  worden  ist,  Schwefel- 
wasserstoff, Phosphamin  u.  a.  Der  Schwefelwasserstoff  läfst  sich 
durch  Waschen  mit  Kalilauge  entfernen;  leitet  man  das  vom 
Schwefelwasserstoff  befreite  Gas  durch  mehrere  Waschflaschen, 
welche  eine  saure  Quecksilberchloridlösung  enthalten,  so  entsteht 
ein  weifser  Niederschlag,  dieser  enthält  kein  Äcetylen;  das  Queck- 
silberchlorid läfst  sich  aus  demselben  durch  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure und  Behandlung  mit  Salzsäure  regeneriren.  Das  Phosphamin 
läfst  sich  auch  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  welche  Eisen-, 
Kupfer-  oder  Vanadinsalze  enthält,  entfernen.  Das  in  diesen 
Weisen  gereinigte  Äcetylen  wird  zuletzt  über  Kalk  geleitet,  um 
saure  Dämpfe  zu  entfernen.  Das  Waschen  mit  Natronlauge  und 
Quecksilberchlorid  läfst  sich  auch  zur  quantitativen  Analyse  des 
rohen  Acetylens  verwenden.  Man  ermittelt  zuerst  die  Ausbeute 
an  Gas,  leitet  dann  das  aus  einer  bekannten  Menge  Carbid  dar- 
gestellte Äcetylen  durch  eine  Waschflasche  mit  Natronlauge  und 
durch  zwei  Waschflaschen  mit  einer  sauren  Quecksilberchlorid- 
lösung,  bestimmt  dann  den  Schwefel  in  der  alkalischen   Lösung 


»)  Dingl.  pol.  J.  306,  16—18.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  [.S]  17,  218—221. 
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als  BarjTimsulfat  und  den  Phosphor  des  quecksilberhaltigen 
Niederschlages  als  Phosphorsäure  durch  Lösen  in  Salpetersäure 
und  schlielsliches  Fällen  mittelst  Magnesiamischung.  Cr. 

L.  M.  BuUier  *)  veröffentlichte  eingehende  Studien  über  die 
Anwendung  des  Äcetylens  jsu/r  Beleuchtung.  Die  Untersuchung 
wurde  mit  reinem  Acetylen  und  mit  Gemischen  von  demselben 
mit  Luft,  Stickstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und 
Leuchtgas  angestellt.  Die  Verwendbarkeit  des  Äcetylens  wird 
durch  Zusatz  anderer  Gase  verbessert;  das  Leuchtgas  kann  nicht 
in  allen  seinen  Verwendungen  durch  Acetylen  ersetzt  werden. 
Wendet  man  reines  Acetylen  an,  dann  schwankt  die  Lichtausbeute 
zwischen  7  und  8  Liter  per  Carcel,  wenn  besondere,  zur  Ver- 
brennung von  Oelgas  angewandte  Brenner  benutzt  werden.  Ent- 
halten die  Gemische  wenigstens  50  Proc.  Acetylen,  so  liefern  sie 
dieselbe  Lichtausbeute  wie  dieses;  solche  Gemische,  die  viel 
Kohlensäure  enthalten,  sind  unvortheilhaft;  Gemenge  von  reinem 
Stickstoff  und  Acetylen  geben  eine  geringere  Ausbeute  als  das 
reine  Acetylen,  setzt  man  aber  eine  geringe  Menge  Sauerstoff  zu 
diesen  Gemischen,  so  erhält  man  bessere  Resultate.  Gute  Resultate 
werden  durch  Gemische  von  Acetylen  mit  viel  Wasserstoff  er- 
halten; ein  Gemenge  von  Acetylen  mit  Wassergas  hat  den  Nach- 
theil, dafs  es  viel  Kohlenoxyd  enthält.  Cr, 

G.  Claude  u.  A.  Hefs^)  beschrieben  eine  neue  Aufspeiche- 
rungsmethode für  Acetylen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in 
Acetal,  Methylal,  Aethylacetat  und  besonders  in  Aceton  sehr 
löslich.  Die  letztgenannte  Verbindung  löst  bei  15^  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  25  Vol.  Acetylen  und  bei  12  Atm.  das  300  fache. 
Das  unter  Druck  gelöste  Acetylen  kann  einfach  mittelst  eines 
Hahnes  abgelassen  werden  und  das  Aceton  kann  wieder  neue 
Mengen  von  Acetylen  unter  Druck  aufnehmen.  Bei  12  Atm. 
nimmt  die  Lösung  das  anderthalbfache  Volumen  des  angewandten 
Acetons  ein,  indem  die  Volumenvermehrung  des  Acetons  bei  Lösung 
von  Acetylen  unter  Druck  0,04  per  Atmosphäre  ist.  —  Beim  Zu- 
satz von  Aceton  zu  flüssigem  Acetylen  findet  eine  beträchtliche 
Contraction  statt.  Wird  die  Temperatm-  auf  50®  erhöht,  so  ver- 
mindert sich  die  Löslichkeit  des  Äcetylens  etwa  um  die  Hälfte; 
demnach  verdoppelt  sich  der  Druck  in  einem  gefüllten  Behälter 
bei  einer  Temperaturerhöhung  von  30®;  bei  flüssigem  Acetylen 
geht  der  Druck  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  18®  von  24  auf 
70  Atm.;  daher  müssen  in  diesem  Falle  sehr  dickwandige  GefäTse 


»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  646-654.  —  «)  Compt.  rend.  124,  626—628. 
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angewandt  werden,  während  man  sich  beim  gelösten  Acetylen 
auf  niedere  Drucke  beschränken  und  demnach  dünnwandige  Be- 
hälter brauchen  kann;  da  der  Dilatationscoefficient  des  gelösten 
Acetjlens  mit  dem  des  verflüssigten  nicht  verglichen  werden  kann, 
so  lassen  sich  die  dünnwandigen  auch  besser  ausnutzen,  da  sie  fast 
vollständig  gefüllt  werden  können.  Auch  der  explosive  Charakter 
des  Acetylens  wird  beim  Lösen  in  den  erwähnten  Flüssigkeiten 
vermindert  Cr. 

Eine  Zusammenstellung  der  für  die  Verwendung  des  Acetylens 
wesentlichen  Ergebnisse  findet  sich  in  Dingl.  pol.  J.  *).  Cr. 

A,  Denaeyer.  Verhalten  des  Acetylens  gegen  Reagentien  2). 
—  Verfasser  hat  gereinigtes  Acetylen  dargestellt,  indem  er  das 
aus  Calciumcarbid  isolirte  Gas  Sägespäne  passiren  liefs,  die  mit 
Kalkhydrat  und  einer  gesättigten  Lösung  von  Eisenvitriol  getränkt 
waren.  Dieses  gereinigte  Acetylen  schwärzte  blanke  Kupfer- 
schnitzel nicht  und  gab  mit  Quecksilberchlorid  einen  weif  sen  Nieder- 
schlag. Goldchlorid  wurde  zu  Gold  reducirt;  mit  ammoniakalischem 
Eupferchlorür  entstand  ein  kastanienbrauner,  mit  Mercuronitrat 
ein  schwarzer,  mit  Silbemitrat  ein  weifser  käsiger  Niederschlag, 
der  durch  Ammoniak  sich  gelb  färbt  Kaliumpermanganat  und 
Jodjodkalium  wurden  durch  Acetylen  entfärbt,  Nefsler's  Reagens 
giebt  mit  Acetylen  einen  weifsen  Niederschlag.  Ohne  Reaction 
waren  Zinnchlorür,  Bleiacetat,  Kupfersulfat,  ammoniakalisches 
Kupfersulfat,  Kupferoxydammoniak,  Cupriammonchlorid  und  Eisen- 
chlorid auf  Acetylen.  Tr. 

F.  Fuchs  und  F.  Schiff.  Methode  zur  Bestimmung  der 
Gasausbeute  aus  Calciumcarbid  3).  —  Der  Boden  der  als  Ent- 
¥rickelungsflasche  dienenden  Wolff 'sehen  Flasche  (Inhalt  circa 
Vj  Liter)  wird  mit  einer  Asbestschicht  bedeckt,  um  das  Zer- 
springen der  Flasche  bei  der  hohen  Reactionswärme  zu  verhindern ; 
von  derselben  führt  ein  Glasrohr  zu  dem  Gasometer,  welcher  mit 
einer  Oelschicht  und  Wasser  gefüllt  ist  Durch  eine  zweite  Oeffnung 
des  Gasometerverschlusses  führt  eine  bis  fast  auf  den  Boden  des 
Gasometers  reichende  Röhre  rr\  die  bei  c  durch  eine  Klemm- 
schraube geschlossen  werden  kann  und  die  ein  Ansatzrohr  s  trägt, 
welches  bis  auf  den  Boden   einer  Flasche  M  reicht,  in   welcher 

1  Liter  Wasser  vorgelegt  ist     Etwa  30  g  Carbid  in  Stücken  von 

2  bis  3  cm  Dicke  werden  in  einem  geschlossenen  Glase  gewogen 
(Pulverisiren  ist  wegen  der  Hygroskopicität  des  Carbids  nicht  an- 


»)  Dingl.  pol.  J.  303,  275  u.  296.  —  «)  Ref.:  J.  d.  Pharm.  d'Anvers  in 
Pharm.  Centr.-H.  38,  606.  —  »)  Chemikerzeit.  21,  870-^76. 
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gängig),  in  die  Wolff  sehe  Flasche  gebracht  und  die  Flasche  mit 
den  mit  Thermometer,  Scheidetrichter  und  Verbindungsrohr  mit 
dem  Gasometer  versehenen  Eautschukstöpseln  verschlossen.  Aus 
dem  Scheidetrichter  läfst  man  das  Wasser  tropfenweise  zuflielsen; 
sofort  beginnt  die  Gasentwickelung,  wodurch  sich  Rohr  s  mit 
Wasser  füllt  und  nun  als  regulirender  Heber  wirkt,  der  in  das 
vorgelegte  Wasser  in  M  eintauchend  das  Einsaugen  von  Luft  im 
Falle  einer  zeitweiligen  Abkühlung  des  Gases  in  der  Wolff'schen 
Flasche  verhindert.  Nach  anderthalb  Stunden  ist  die  Reaction, 
während  welcher  die  Temperatur  auf  45  bis  55®  C.  gestiegen  ist, 
beendet,  die  zerfallene  voluminöse  Masse  ganz  von  Wasser  bedeckt 
und  die  Anfangstemperatur  wieder  erreicht.  Darauf  wird  die 
Wolff'sche  Flasche  geschüttelt,  c  geschlossen,  M  imd  s  entfernt 
und  /  in  ein  mit  1  Liter  Wasser  gefülltes  Becherglas  eingesenkt; 
darauf  wird  c  unter  Wasser  geöffnet  und  das  dadurch  zurück- 
gesaugte Wasser  durch  fortgesetztes  Nachgiefsen  einer  gemessenen 
Wassermenge  so  lange  ersetzt,  bis  die  Niveaus  constant  gleich 
hoch  stehen.  Das  abgesperrte  Gasvolumen  steht  nun  wieder  unter 
Atmosphärendruck  bei  Anfangstemperatur,  so  dafs  die  nach  M 
abgeflossene  Wassermenge  abzüglich  des  vorgelegten  und  zurück- 
gesaugten Wassers  direct  das  Volumen  des  entwickelten  Acetylens 
angiebt.  Hf. 

G.  Lunge  und  Edward  Cederentz.  Zur  Analyse  des 
technischen  Calciumcarbids  und  Acetylens  und  zur  Reinigung  des 
letzteren  i).  —  Das  aus  technischem  Calciumcarbid  erhaltene  Gas 
ist  nie  reines  Acetylen,  sondern  enthält  bis  4  Proc.  Verunreini- 
gungen, wie:  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Ammoniak, 
Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff;  hiervon  sind 
die  beiden  ersten  Körper  als  wesentliche  Verunreinigungen  anzu- 
sehen, indem  sie  einerseits  dem  Gase  einen  sehr  üblen  Geruch 
und  giftige  Eigenschaften  geben  und  andererseits  bei  der  Ver- 
brennung desselben  schädliche  Säiu'en  geben.  Bei  der  Unter- 
suchung des  Calciumcarbids  macht  die  Probenahme  einige  Schwierig- 
keit, da  bei  dem  Zerkleinern  und  Mischen  ein  erheblicher  Theil 
des  Calciumcarbids  zersetzt  wird;  in  Folge  dessen  muls  man  sich  mit 
gröberen  Stücken  in  Erbsengröfse  begnügen  und  hiervon,  um  ein 
gutes  Durchschnittsmuster  zu  bekommen,  50  bis  100  g  zur  Unter- 
suchung verwenden.  Um  das  sich  hierbei  entwickelnde  Gas 
(34,877  Liter  für  100  g  chemisch  reines  Calciumcarbid  bei  0®  und 
760  mm  Druck)  zu  fassen,  kann  man  einen  Apparat  construiren, 
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bestehend  aus  einem  mit  Wasser  gefüllten,  oben  offenen  Blech- 
cylinder,  in  dem  eine  Blechglocke  durch  Rollen  und  Gegengewicht 
schwebend  erhalten  wird.  Zum  Einleiten  des  Gases  kann  man 
ein  bis  zum  Boden  führendes  und  sich  dort  nach  oben  umbie- 
gendes festes  Rohr  verwenden  oder  auch  ein  in  den  Deckel  der 
Glocke  einmündendes  kurzes  Rohr,  das  mit  dem  Entwickelungs- 
gefäXs  durch  ein  Kautschukrohr  verbunden  ist,  so  dals  die  Glocke 
ungehindert  emporsteigen  kann.  In  dem  Deckel  befindet  sich  ein 
Stutzen  mit  Hahn,  durch  den  das  Gas  nach  Beendigung  der 
Operation  ausgetrieben  und  verbrannt  werden  kann.  Als  Sperr- 
flüssigkeit dient  mit  Acetylen  vollständig  gesättigtes  Wasser  oder 
concentrirte  Kochsalzlösung.  Zur  Zersetzung  des  Calciumcarbids 
und  Entwickelung  des  Acetylens  kann  man  entweder  einen  Apparat 
anwenden,  bei  dem  das  abgewogene  Carbid  in  den  Kolben  kommt 
und  das  Wasser  dann  einlaufen  gelassen  wird,  oder  man  beschickt 
einen  Kolben  mit  Kochsalzlösung  und  lälst  nun  vermittelst  eines 
weiten  und  dicken  Gummischlauches  das  abgewogene  Carbid  in 
die  Flüssigkeit  fallen.  Zur  Bestimmung  des  Phosphorwasser- 
stoffes benutzt  man  eine  Lösung  von  Natriumhypochlorid;  durch 
dieselbe  wird  der  Phosphorwasserstoff  absorbirt  und  kann  die 
entstandene  Phosphorsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgefällt 
werden,  ohne  dafs  das  nicht  verbrauchte  Hypochlorit  zerstört 
wird.  Man  ent¥dckelt  das  Acetylen  in  einem  V2"Liter-Kolben 
durch  langsames  Zutropfen  von  Wasser  zu  Calciumcarbid;  das 
Gas  entweicht  durch  einen  Zehnkugelapparat,  welcher  75  ccm 
einer  2-  bis  3  proc.  Hypochloritlösung  enthält.  Bei  Anwendung 
von  50  bis  70  g  Carbid  ist  die  Gasentwickelung  nach  drei  bis 
vier  Stunden  beendigt.  Zum  Schluls  füllt  man  das  Entwickelungs- 
gefäls  mit  Wasser  und  saugt  Luft  hindurch.  Zur  Bestimmung 
des  Schwefels  verwendet  man  das  Filtrat  des  Ammoniummagnesium- 
phosphats, indem  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit 
Chlorbaryum  fällt.  Man  kann  auch  die  Hypochloritlösung  theilen 
mid  in  dem  einen  Theile  die  Phosphorsäure,  in  dem  anderen 
Theile  die  Schwefelsäure  direct  bestimmen.  Die  analytische 
Methode  kann  auch  zur  Reinigung  des  technischen  Acetylens 
dienen  und  kann  hier  statt  Natriumhypochlorit  auch  Chlorkalk 
verwendet  werden.  Hf, 

G.  Bredig  und  A.  Usoff.  Ist  Acetylen  ein  Elektrolyt  i)  ?  — 
Die  Verfasser  constatiren,  zunächst  ohne  genauere  Zahlenangaben, 
dals  Acetylen  jedenfalls  ein  äufserst  schwacher  Elektrolyt  ist,  also 
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auch  eine  der  schwächsten  Säuren.  Die  Sake  des  Acetylens,  die 
Carbide,  müssen  daher  in  wässeriger  Lösung  stark  hydrolytisch 
gespalten  sein.  Aehnlich  wie  Acetylen  steht  auch  Aethylenoxyd 
auf  der  Grenze  zwischen  Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten,  ist 
jedenfalls  eine  äufserst  schwache  Base,  da  seine  molekulare  Leit- 
fähigkeit bei  25«  verschwindend  klein  ist.  Beiläufig  wird  die 
interessante  Thatsache  erwähnt,  dafs  Calciumcarbid  in  sehr  con- 
centrirter  Chlorcalciumlösung  ziemlich  beständig  ist  und  daher 
vielleicht  als  Lösungsanode  oder  Depolarisator  Verwendung  finden 
kann.  Bs. 

Harry  C.  Jones  and  Charles  R  Allen.  The  conductivity 
of  Solutions  of  Acetylene  in  water  i).  —  Das  aus  Acetylenkupfer 
durch  Erhitzen  mit  einer  Cyankalilösung  dargestellte  Acetylen 
wurde  in  auf  0®  abgekühltem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung 
bei  derselben  Temperatur  für  Leitfähigkeitsbestimmungen  ver- 
wendet. Nach  Feststellung  der  Leitfähigkeit  wurde  sofort  der 
Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Acetylen  durch  Zusatz  einer  bekannten 
Menge  Silbernitrat  und  Chlornatrium,  und  Bestimmung  des  über- 
schüssigen Chlors,  bestimmt.  Sowohl  die  Leitfähigkeits-  wie  die 
Gehaltsmessungen  werden  nur  als  annähernd  richtig  betrachtet, 
ergeben  jedoch  auf  alle  Fälle,  dafs  die  molekulare  Leitfähigkeit  (i 
mit  der  Verdünnung  wächst.  Dies  ergiebt  sich  aus  folgenden 
Werthen  von  ft  bei  verschiedener  Concentration : 

r    .    .   .    .    417  833  Uli  2502 

'    fiv      ...      29,0  41,0  50,0  77,0  Br. 

Forcrand  und  S.  Thomas  2)  berichteten  über  die  Bildung 
gemischter  Hydrate  von  Acetylen  und  einiger  anderer  Gase.  In 
Gegenwart  von  Wasser  bildet  Acetylen  bei  niedriger  Temperatur 
gemischte  Hydrate  mit  Tetrachlormethan,  Chloroform,  Aethylen- 
chlorid,  Methyljodid,  Bromoform,  Methylenchlorid  u.  m.  a.  Die 
Hydrate  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Aufbrausen. 
Auch  Aethylen,  Schw^efeldioxyd  und  Kohlensäureanhydrid  bilden 
solche  Hydrate  mit  den  Halogenderivaten  der  Kohlenwasserstoffe. 

Cr, 

William  Arthur  Bone  and  John  Cannell  Cain.  The 
explosion  of  Acetylene  with  less  than  its  own  volume  of  oxygen  3). 
—  Die  Verfasser  haben  Acetylen  mit  weniger  als  dem  gleichen 
Volumen  Sauerstoff  zur  Explosion  gebracht.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung  Ca  Hg  -}-  Oj  =  2  CO  +  Hg.    Der  Ueber- 
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Schafs  des  Acetylens  zerfällt  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wobei 
jedoch  1  Proc.  Acetylen  unzersetzt  bleibt.  Bei  Aethylen  treten 
bei  dem  gleichen  Verfahren  bis  zu  6  Proc.  Methan  auf.  Die 
Verfasser  vermuthen,  dafs  dies  daran  liege,  dafs  bei  Aethylen  der 
Zerfall  nur  bis  zur  Bildung  von  Methan  und  Kohlenstoff,  als  un- 
mittelbaren Reactionsproducten  geht,  während  Acetylen  durch  die 
Erscbütterung  der  Explosion  ebenfalls  unmittelbar  in  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  zerfällt.  Auch  kleine  Mengen  Kohlensäure  treten 
als  Keactionsproduct  auf.  v,  Lb. 

Berthelot  und  Vieille^)  berichteten  über  die  Lösungen  des 
Acetylens  und  deren  explosive  Eigenschaften,  besonders  auch  über 
die  Lösung  dieses  Kohlenwasserstoffes  in  Aceton.  Sowohl  die 
Tensionen  des  gelösten  Acetylens  als  seine  Neigung  zur  Detonation 
und  zur  Entzündung  wurde  untersucht.  —  Es  wurde  festgestellt, 
dafs  Acetylen  weniger  gefährlich  wird,  wenn  man  es  in  Aceton 
löst;  der  Kohlenwasserstoff  verliert  dabei  seine  Explosionsfähigkeit 
durch  innere  Entflammung  bis  zu  einem  Drucke  von  10  kg  bei  15o. 
Das  in  Aceton  gelöste  Acetylen  wird  erst  durch  innere  Entzündung 
explosiv,  wenn  der  Anfangsdruck  10  kg  überschreitet,  während 
gasförmiges  Acetylen  schon  explosiv  wird,  wenn  ein  Behälter  von 
1  liiter  Inhalt  2,5  g  enthält.  Wenn  der  Anfangsdruck  20  kg  er- 
reicht, kann  eine  vollständige  Explosion  des  Acetylens  unter 
gleichzeitiger  Zersetzung  des  Lösungsmittels  eintreten,  wobei  ein 
Druck  von  mehreren  Tausend  Atmosphären  entwickelt  wird,  und 
die  Metallbehälter  selbstverständlich  zerbrechen;  dies  tritt  auch 
ein,  wenn  der  bei  niedrigerem  Druck  gefüllte  Behälter  beträcht- 
lich erwärmt  wird.  —  Bezüglich  des  Details  wird  auf  die 
Originalabhandlung  hingewiesen.  Weiter  machten  dieselben  2) 
Bemerkungen  über  die  explosive  Zersetzung  der  Acetylenlösungen, 
indem  sie  die  oben  erwähnten  Explosionserscheinungen  von  thermo- 
chemischen  Gesichtspunkten  aus  betrachteten.  Cr. 

Berthelot  und  Vieille»)  untersuchten  einige  Bedingungen 
der  Fortpflanzung  der  Zersetzung  des  reinen  Acetylens.  Wie  früher 
nachgewiesen,  wird  die  an  einem  Pimkte  erregte  Zersetzung  unter 
normalem  Druck  durch  Acetylen  nicht  fortgepflanzt,  während  dies 
dagegen  bei  höherem  Drucke  stattfindet.  Die  Grenzwerthe  der 
Drucke,  von  welchen  aus  die  explosiven  Eigenschaften  des  Acety- 
lens gefährlich  werden  können,  lassen  sich  nicht  genau  angeben. 
Bei  Versuchen  mit  Gasmassen  in  Gefäfsen  von  4  bis  25  Liter 
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Inhalt,  dessen  Durchmesser  fast  gleich  ihrer  Höhe  war,  liefs  sich 
ein  absolut  kritischer  Druck,  unterhalb  dessen  die  Fortpflanzung 
unmöglich,  oberhalb  dessen  sie  sicher  wäre,  nicht  bestimmen,  da 
der  Uebergang  progressiv  erfolgt.  Versuche,  welche  mit  Metall- 
röhren von  22  mm  Durchmesser  und  3  m  Länge  ausgeführt  wurden, 
gaben  negative  Resultate,  da  keine  Fortpflanzimg  hier  stattfindet. 

Cr. 

K.  A.  Hof  mann  und  F.  Küspert^)  haben  Verbindungen  von 
Kohlenwasserstoffen  mit  Metallsahen  dargestellt.  Durch  Einwirkung 
von  reinem  Acetylen  auf  eine  absolut  alkoholische  Lösung  von 
wasserfreiem  Cuprichlorid  wird  Kupferchlorüracetylen^  (CuaCla)»  CjH^, 
erhalten.  Diese  Verbindung  bildet  farblose,  krystallinische,  doppel- 
brechende Nadeln  und  wird  durch  Wasser  zersetzt,  indem  dabei 
explosives  Acetylenkupfer  gebildet  wird.  —  Eine  Verbindung  von 
Gyannickel  mit  Ammoniak  und  Benzol  entsteht,  wenn  Leuchtgas 
auf  eine  Mischung  von  Nickelhydroxyd  und  Ammoniakwasser  ein- 
wirkt; diese  Verbindung  bildet  einen  bläulich  weifsen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  NiCyj.NHs.CgHe  und  wird  besser  durch 
Schütteln  einer  Lösung  von  Nickelcyanid  in  concentrirtem  Ammoniak- 
wasser mit  Benzol  dargestellt;  sie  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser 
Benzol  ab.  Wenn  Ammoniak  nicht  vorhanden  ist,  reagirt  Nickel- 
cyanid nicht  mit  Benzol.  Cr, 

H.  G.  Söderbaum.  Ueber  die  Einwirkung  des  Acetylens 
auf  Cuprisalze  2).  —  Wenn  man  in  eine  lauwanne  Lösung  von 
1  bis  2  g  Kupfersulfat  oder  Nitrat  in  100  bis  200  ccm  Wasser 
und  10  bis  20  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,96)  Acetylen  ein- 
leitet, so  wird  in  15  bis  30  Minuten  alles  Kupfer  gefällt.  Der 
erhaltene  schwarze  flockige  Niederschlag  mufs  im  Vacuum  ge- 
trocknet werden,  um  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  verhindern. 
Er  besitzt  eine  Zusammensetzung  (66,55  Proc.  Cu,  26,59  Proc.  C 
und  0,71  Proc.  H),  welche  der  Formel  CnCugH^Og  oder  CßCujHaO 
entspricht.  Die  Verbindung,  welche  kurz  als  Kupferacetylid  be- 
zeichnet wird,  explodirt  beim  Erhitzen  im  Trockenschrank  mit 
dumpfem  Knall  und  unter  Funkensprühen  oberhalb  80®,  zuweilen 
schon  bei  70  bis  80<^.  Auch  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure 
und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  reagirt  sie  explosionsartig. 
Permanganat  wirkt  in  alkalischer  Lösung  oxydirend,  ohne  dafs 
Oxalsäure  sich  bildet.  Verdünnte  Säuren  liefern  wenig  A(5etylen 
und  reichliche  Mengen  einer  schwarzen  humusartigen  Substanz, 
welche  die  empirische  Zusammensetzung  C12H4O3  besitzt     Ver- 
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dünnte  Salpetersäure  liefert  eine  ebenfalls  humusartige,  aber  stick- 
stoffhaltige Substanz.  Ein  ähnlicher,  nur  etwas  beständigerer  und 
kupferärmerer  Niederschlag  wird  aus  ammoniakalischer  Chlor- 
kupferlösung erhalten.  Kupfersalze  schwacher  Säuren,  wie  Kupfer- 
acetat,  werden  auch  in  neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lösung 
von  Acetylen  zerlegt,  wenn  auch  nur  langsam.  Der  erhaltene, 
in  fein  vertheiltem  Zustande  sammetschwarze  Niederschlag  enthält 
67,03  Proc.  Cu,  25,19  Proc.  C  und  0,50  Proc.  H,  entsprechend  der 
Formel  3  C^  CU4  0  -|-  2H2  0.  Diese  Substanz  ist  völlig  luftbeständig 
und  viel  weniger  explosiv  wie  die  oben  beschriebene;  nur  beim 
schnellen  Erhitzen  verpufft  sie  unter  Feuererscheinung,  beim 
langsamen  Erwärmen  kann  sie  auf  200®  erhitzt  werden,  läuft 
dabei  stahlblau  an  und  wird  beim  ferneren  Erhitzen  über  freier 
Flamme  nunmehr  ganz  ruhig  zersetzt.  Mit  Salzsäure  giebt  diese 
Substanz  einen  humusartigen  Rückstand,  welcher  77,4  Proc.  C 
und  2,18  Proc.  H  enthält.  K 

Brevans^)  bemerkte,  dafs  das  aus  Calciumcarbid  erhaltene 
Acetylen,  wenn  es  durch  eine  Lösung  von  Kupfersulfat,  welche 
sich  in  drei  nach  einander  aufgestellten  Waschflaschen  befindet, 
geleitet  wurde,  in  den  ersten  drei  Stimden  keine  bemerkbare 
Wirkung  hervorbrachte;  nach  zwölf  Stunden  war  aber  in  den 
ersten  Flaschen  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  entstanden, 
dessen  Menge  sich  in  acht  Tagen  vermehrte.  Dieses  Product 
explodirt  beim  Stofsen,  Reiben  oder  Erhitzen,  und  scheint  aus 
einem  Gemisch  von  Kupfersilicid,  Kupferphosphid,  Acetylencupro- 
sulfat  und  KupferacetyUd  zu  bestehen,  und  seine  Bildung  hängt 
von  der  Gegenwart  von  Ammoniak  im  rohen  Acetylengas  ab.  Der 
Niederschlag  in  der  zweiten  Flasche  ist  weniger  explosiv,  der  in 
der  dritten  Flasche  ist  nicht  explosiv.  Cr, 

R  Chavastelon^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Acetylen 
auf  Silbemürat  Durch  die  Einwirkung  eines  Stromes  von  Acetylen 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  einer  wässerigen,  titrirten  Silbemitrat- 
lösung wird  die  neutrale  Flüssigkeit  sauer,  indem  Salpetersäure 
frei  gemacht  und  ein  weifser  Niederschlag  gebildet  wird;  die  Be- 
obachtungen, welche  genauer  beschrieben  sind,  berechtigen  zu  der 
Annahme,  dafs  die  Reaction  nach  einer  der  folgenden  Gleichungen 
verläuft: 

C,H,  +  SAgNOa    =  C,Ag;.AgNO,  +  2HNO3 
oder 

2C,H,  +  SAgNOg  =  (C,HAg).AgN03  -f  2HNO3. 


»)  J.  Frankl.  Inat.  143,  76—77.  —  *)  Compt.  rend.  124,  1364—1366. 
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Demnach  wird  eine  bestimmte  Menge  Salpetersäure  durch  die 
Einwirkung  von  1  oder  2  Mol.  Acetylen  frei  gemacht.  —  Wenn 
ein  bestimmtes  Volumen  Acetylen  auf  ein  bekanntes  Gewicht  einer 
titrirten,  wässerigen  Silbemitratlösung  wirkt,  reagirt  1  Mol.  Ace- 
tylen auf  3  Mol.  Silbemitrat,  wobei  2  MoL  Silbemitrat  von  dem 
Kohlenwasserstoff  zersetzt  und  1  Mol.  addirt  wird,  indem  die  Ver- 
bindung CaAgj.AgNOjj  entsteht.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung 
erhält  man  dieselben  Resultate.  Läfst  man  Acetylen  oder  Ammo- 
niak in  der  Wärme  auf  die  Verbindung  CgAga-AgNOa  längere 
Zeit  einwirken,  so  wird  Silbernitrat  abgespalten  und  es  bildet  sich 
CjAga;  diese  Verbindung  wird  auch  gebildet,  wenn  Acetylen  auf 
eine  ammoniakalische  Silbemitratlösung  einwirkt.  Cr, 

G.  Arth^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Acetylen  auf 
Sübernitrat.  Bei  dieser  Einwirkung  entsteht  wahrscheinlich  zuerst 
die  Verbindung  CgAga-AgNOg,  welche  schlief slich  in  CaAg,  über- 
geht; dabei  bildet  sich  ein  gelbes  Zwischenproduct  von  unbekannter 
Constitution,  welches  auch  in  Gegenwart  von  Ammoniak  entsteht. 
Die  Silberverbindung  löst  sich  leicht  in  einer  concentrirten  Cyan- 
kaliumlösung  unter  Acetylenbildung:  CjAgj  -\-  4KCN  -\-  2H2O 
=  2KAg(CN)i  +  CjHa  4-  2K0H;  ebenso  verhält  sich  die  Ver- 
bindung CaAgj.AgNOg.  Cr, 

Chavastelon.  üeber  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Acetylens,  anwendbar  für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Formel 
R-C=C— H  2).  —  Nach  einer  früheren  Mittheilung  besteht  zwischen 
Acetylen  und  Silbemitrat  folgende  Reaction:  CjHj  -|-  SAgNOg 
=  CaAga.NOg  Ag  -\-  2HN0s.  Aus  der  frei  werdenden  Salpeter- 
säure wird  man  demnach  das  Gewicht  oder  Volumen  des  in 
Reaction  getretenen  Acetylens  bestimmen  können.  Kennt  man 
1.  das  Volumen,  die  Temperatur  und  den  Druck  des  Acetylens 
oder  des  Gasgemisches;  2.  das  Volumen  und  den  Säuregehalt  am 
Schlufs  des  Versuches,  so  kann  man  die  Berechnung  ausführen. 
Der  Gebrauch  des  Absorptionseudiometers  von  Raoult  führt  leicht 
zum  Ziel.  Das  Verfahren  ist  für  die  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  R-feC— H  anwendbar  und  ist  für  diese  der  Verlauf  der 
Reaction  der  folgende:  R-C=C-H  +  2AgN03  =  R-G::C-AgNOs 
+  NO3H.  Hf, 

Edward  H.  Keiser.  The  preparation  of  allylene,  and  the 
action  of  magnesium  upon  organic  Compounds  8).  —  Erhitzt  man 
gepulvertes   Magnesium   in   Dämpfen  verschiedener  Alkohole,   so 


*)  Compt.  rend.  124,  1534,  vgl.  Chavastelon.  —  *)  Compt.  rend.  125, 
245—246.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  18,  328—332. 
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wird  unter  Aufglühen  des  Metalls  eine  schwarze,  zusammen- 
hängende Masse  gebildet,  die  mit  Wasser  (zweckmäfsig  unter 
Zusatz  von  Chlorammonium)  behandelt,  Wasserstoff  und  AUylen 
liefert.  Der  Verfasser  liefs  die  Dämpfe  verschiedener  Alkohole 
(Methyl,  Aethyl,  Propyl,  Isopropyl,  Isobutyl,  Amyl- Alkohol,  zwei 
iso-Amyl-  und  zwei  iso-Octyl- Alkohole)  auf  Magnesium  (in  einem 
im  Verbrennungsofen  befindlichen  eisernen  Rohr)  einwirken,  und 
fand  bei  der  Untersuchung  der  aus  dem  Rohr  austretenden  Gase, 
dafs  dieselben  zum  grölsten  Theil  aus  Wasserstoff,  zum  geringeren 
aus  gesättigten  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  (etwa  in 
gleichen  Mengen)  bestanden,  und  nur  ganz  wenig  Eohlenoxyd 
und  Kohlensäure  enthielten,  so  dafs  der  Schlufs  gezogen  werden 
kann,  dafs  sich  das  Magnesium  mit  dem  Sauerstoff  imter  Frei- 
werden von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  verbindet;  mit 
einem  Theile  der  Kohlenwasserstoffe  verbindet  es  sich  zu  Magne- 
siumallyl  (die  schwarze  Masse  enthält  0,3  bis  0,4  Proc.  Wasser- 
stoff); erhitzt  man  Magnesium  in  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure, 
so  wird  bei  gleicher  Behandlung  nur  spurenweise  AUylen  erhalten. 
Vom  Wasserstoff  wird  AUylen  durch  Absorption  in  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  getrennt,  wobei  AUylsilber  sich  bildet;  analog 
entsteht  eine  Kupfer-  und  Quecksilberallylverbindung.  Die  gröfste 
Ausbeute  an  AUylen  giebt  auf  diesem  Wege  Magnesium  und 
Acetondampf.  Br. 

J.  Jocicz.  Untersuchungen  über  das  MethylaUen  i).  —  Nach 
Faworsky  kann  alkoholisches  Kali  auf  Diäthylen-  und  Acetylen- 
derivate  in  folgender  Weise  wirken: 

I.    R.CH,.C:CH  +  C,H,OH  =  R.  CH4.C(0C4H5):CH, 

=  R.CH:C:CH,  +  CgHsOH. 
IL    R.CH:C:CH,  +  C.H,OH  =  R.CH:C(0C8Ha).CH8 

=  R.CiC.CHa  +  C,H,OH. 
in.    R,CH.C:CH  +  C,H,OH  =  R,CH.  CCOC.HJ.CH, 

=  R,.C:C:CH,  +  C,H,OH. 

Die  intermediären  Aether  sind  vom  Allen,  AUylen  und  Dimethyl- 
aUen  dargestellt  worden,  aber  ihre  Zersetzung  erfolgt  meist  in 
einer  ganz  anderen  Richtung.  Verfasser  hat  die  Reaction  IL  am 
Methylallen  geprüft.  Zu  dem  Zwecke  wurden  9  g  Methylallen  mit 
alkohoUschem  KaU  neun  Stunden  auf  170°  erhitzt  Es  wurde 
dabei  Dimethylacetylen,  aber  keine  intermediären  Aether  erhalten: 
CH3CH:C:CH,  ->  CHgCiCCHg.  Behandelt  man  Methylallen 
mit  metalüschem  Natrium  in  ätherischer  Lösung,  so  lagert  sich 


>)  J.  ru88.  phy8.-chem.  Ges.  39,  90—97;  Chem.  Centr.  68,  I,  1011—1012. 
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das  Natrium  an:  SCHgCHrCtCH,  +  2Na  =  2CH8.CH,C:CNa 
+  C4H8.  Die  gebildete  gelbliche  Kruste  setzte  sich  mit  Wasser 
zu  Aethylacetylen  um.  Leitet  man  über  Natriumäthylacetylen 
trockene  Kohlensäure,  so  erhält  man  das  Natriumsalz  der  Aethyl- 
acetylencarbonsäure.  Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser,  im 
trockenen  Zustande  explosiver  Niederschlag,  der  leicht  Kohlen- 
säure unter  Bildimg  von  Aethylacetylensilber  abspaltet.  Es  wurden 
2  Mol.  Brom  angelagert,  wovon  das  eine  Atom  Brom  leicht  wieder 
abgespalten  wird  unter  Bildung  der  Tribromsäure : 

CHa:CH,.C:CCOjH  +  2Br,  -=  CH,CH,.CBr,.  GBr.COOH 
— >  CH,.CH:CHBr:CBr,.COOH  +  HBr. 

Stereoisomere  Formen  der  Dibromide  sind  nach  der  Theorie  wahr- 
scheinlich, konnten  aber  bei  der  geringen  Menge  der  vorhandenen 
Substanz  nicht  nachgewiesen  werden.  Mr. 

A.  A.  Noyes  and  W.  Tucker.  Formation  of  Diacetylenyl 
(Butadinine)  from  Copper  Acetylene*).  —  Reboul  (Compt.  rend. 
54,  1229)  erhielt  beim  Einleiten  des  aus  Kupferacetylid  ent- 
wickelten Acetylens  in  Brom  6  bis  8  Proc.  einer  krystallinischen 
Verbindung,  die  er  jedoch  nicht  weiter  untersuchte.  Sabanejeff 
(JB.  f.  1877,  S.  399)  erkannte,  dafs  dieser  Verbindung  nach  Ana- 
lyse und  Molekulargewicht  die  Formel  QHaBra  zukomme.  Den 
Verfassern  gelang  es  nicht,  diesen  krystallinischen  Körper  zu  be- 
kommen, als  sie  Acetylen  aus  Calciumcarbid  auf  Brom  einwirken 
liefsen,  wohl  aber  gab  Acetylen  aus  Kupferacetylid  2  bis  4  Proc. 
der  festen  Verbindung.  Auch  bei  der  Zersetzung  des  Kupfer- 
acetylids  mit  Cyankalium  trat  dieser  Körper  auf.  Setzte  man 
dagegen  zu  dem  Kupferacetylid  metallisches  Kupfer,  so  war  die 
Bildung  der  festen  Bromverbindung  nicht  zu  beobachten.  Ver- 
fasser nahmen  daher  an,  dafs  bei  der  Entwickelung  des  Acetylens 
aus  seiner  Kupferverbindung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  ein 
gasförmiges  Oxydationsproduct  entsteht,  das  mit  Brom  eine  feste 
Verbindung  giebt.  Bestätigt  wurde  diese  Ansicht  dadurch,  dafs 
die  Ausbeute  an  festem  Bromproduct  stieg,  wenn  dem  Kupfer- 
acetylid Cuprichlorid  zugesetzt  und  darauf  mit  Wasser  erhitzt 
wurde.  Das  Cuprichlorid  wurde  dabei  reducirt.  Das  Bromid 
krystallisirt  in  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  Schmelzp.  183,50; 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  tritt  Zersetzung  ein.  Da  der  zu 
diesem  Bromid  gehörige  Kohlenwasserstoff  durch  Oxydation  aus  dem 
Acetylen  entstanden  ist,  so  kann  derselbe  kein  Polymerisations- 
product  des  Acetylens   etwa   der  Formel  C4H4  sein.     Da  ferner 
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das  aus  dem  Eupferacetjlid  sich  entwickelnde  Gas  sich  yollständig 
in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösnng  löst,  so  mufs  auch  der 
Bestandtheil,  der  die  feste  Bromverbindung  giebt,  eine  dreifache 
Bindung  enthalten  und  ist  demnach  wahrscheinlich  Diacetylenyl 
oder  Butadinin,  C4HS,  das  nach  der  Gleichung  entsteht: 

2CutC,  +  2CuCl,  =  C4CU,  +  2Cu,Cl^ 
C,Cu.  +  2Ha  =  CH-C— C=CH  +  Cu.Cl^. 

Dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  sich  nur  mit  6  statt  mit  8  At.  Brom 
verbindet,  findet  darin  sein  Analogen,  dafs  auch  das  Tetrabrom- 
ätbylen  Cj  Br4  das  Endproduct  der  Bromirung  ist.  Das  Diacetjlenyl 
aas  dem  Gasgemenge  zu  isoliren,  gelang  nicht  Durch  Abkühlen 
wurde  zwar  eine  bei  40  bis  50®  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die 
mit  Brom  das  Diacetylenylhexabromid  gab,  die  aber  auch  eine 
Chlorverbindung  enthielt,  von  der  der  Kohlenwasserstoff  nicht 
getrennt  werden  konnte.  Bru. 


Halogenderivate  der  Kohlenwasserstofiä. 

H,  Lloyd  Snape.  Magnesiumnitrid  als  Reagens  *).  —  Es 
sollte  geprüft  werden,  ob  Stickstoffmagnesium  sich  verwenden 
lasse,  um  Chlor,  Sauerstoff,  oder  andere  negative  Elemente  in 
organischen  Verbindungen  durch  Stickstoff  zu  ersetzen,  z.  B.  nach 
den  Gleichungen: 

1.  2CHC1« -f  Mg.N,  =  SMgClg  +  2HCN, 

2.  C.C1. +  Mg3N,  =  3MgCl,  +  C,N,, 

3.  3CeH,.C0H  +  MgaN.  =  SMgO  +  (C. H» .  C H), N,. 

In  keinem  Falle  wurde  die  in  der  Gleichung  stehende  Stick- 
stoffverbindung erhalten.  Chloroform  wurde  nicht  angegriffen  bei 
Temperaturen,  welche  Cyanwasserstoff  unzersetzt  erträgt;  bei 
höherer  Temperatur  erfolgte  heftige  Reaction  unter  Entbindung 
von  Wasserstoff,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:  2CHCls 
+  MgjNs  =  3MgClj  +  2C  -f-  Na  -|-  Hg.  HexacMoräthan  und 
Beneäldehyd  wurden  ebenfalls  nicht  verändert  bei  Temperaturen 
unter  dem  Zersetzungspunkt  der  erwarteten  Stickstoffverbindungen. 
Wenn  Stickstoffmagnesium  mit  Ben:£aldehyd  auf  240^  erhitzt  wird, 
so  entsteht  ein  stickstoffhaltiges  Reactionsproduct,  (CeH5.C)4Nj|, 
das  sich  identisch  mit  Laurent's  Amaron'^)  und  mit  dem  Tetra- 
phenylazin  von  Japp  und  Burton^)  erwies.  0.  Ä 


')  Chem.  Soc.  J.  71,  526—528.  —  *)  Ann.  Chem.  52 ,   356.  —  ")  JB.  f. 
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P.  Villard.  Experimentaluntersucliung  über  die  Hydrate 
der  Gase  i).  —  Aus  der  vorliegenden  ausfülirlichen  Abhandlung 
werden  an  dieser  Stelle  diejenigen  Resultate  mitgetheilt,  welche 
sich  vorzugsweise  auf  die  Halogenderivate  beziehen.  Das  Hydrat 
des  Methylchlorids  ^)  ist  nach  der  Formel  CHsCl,  6H2O  zusammen- 
gesetzt. Es  krystallisirt  regulär  und  ruft  durch  Berührung  die 
Krystallisation  der  Hydrate  von  Stickstoffoxydul  und  Schwefel- 
dioxyd hervor,  besitzt  also  wahrscheinlich  mit  diesen  überein- 
stimmende Constitution.  Gasförmiges  oder  flüssiges  Methylchlorid 
verbindet  sich  mit  flüssigem  Wasser  selbst  unter  0°  nicht  direct. 
Das  Hydi-at  entsteht  erst  bei  heftigem  Umschütteln  oder  bei 
localer  Abkühlimg  bis  zum  Gefrieren.  Das  Chlormethyl  verbindet 
sich  unmittelbar  mit  Eis;  daher  regt  letzteres  die  Krystallisation 
ebenso  wirksam  an,  wie  das  krystallisirte  Hydrat  selbst. —  Hydrate 
von  Flüssigkeiten.  Bei  diesen  ist  in  der  Regel  etwas  über  0^  oder 
selbst  schon  bei  0®  die  Dissociationsspannung  gröfser  als  die 
Maximaldampftension  der  betreffenden  Flüssigkeiten.  Dann  fehlt 
aber  das  sicherste  Anzeichen  für  die  Bildung  eines  Hydrates, 
nämlich  dafs  der  feste  Körper  noch  über  0«  beständig  ist.  Wenn 
man  jedoch  ein  indifferentes  Gas  (Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauer- 
stoff oder  Luft)  unter  hohem  Druck  zu  Hülfe  nimmt,  so  gelingt 
die  Erzeugung  und  Conservirung  der  Hydrate  auch  noch  bei 
Temperaturen,  für  welche  die  Dampf tension  kleiner  ist  als  die 
Dissociationsspannung.  Das  Hydrat  des  Aähylchlorids  ^)  bildet 
sich  bei  0^  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Methjl- 
chloridhydrat;  aber  wenn  es  nur  mit  seinen  Zersetzungsproducten 
in  Berührung  ist,  zersetzt  es  sich  bei  4<>.  In  Gegenwart  eines 
comprimirten  Hülfsgases  läfst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur conserviren.  Der  nothwendige  Druck  hängt  nicht  allein 
von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  der  Natur  des  Hülfsgases 
ab,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Temperaturen 

Wasserstoff 
Atm. 

Stickstoff 
Atm. 

Sauerstoff 
Atm. 

+    5,6<^ 

23 

2,5 

+    6,0 

40 

— 

+    8,0 

12 

8 

+  15,5 

55 

38 

Ein  blofs  mechanischer  Druck  ohne  Anwendung  eines  Hülfsgases 
verhindert  die  Zersetzung   des   Hydrates  nicht    Das  Chloräthyl- 

»)  Ann.  chim.  phys.  [7]  11,   289—394   (hier  S.  377—380  und  383—389) ; 
vgl.  diesen  JB.,   Anorg.  Chem.  —  *)  JB.  f.  1888,   S.  181.  —  «)  JB.  f.  1890, 

S.  871. 
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hydrat  krystallisirt  regulär  wie  die  Gashydrate  und  bewirkt  die 
Ejystallisation  des  Schwefeldioxydhydrates.  —  Das  Hydrat  de» 
Methyljodides  i)  kann  unter  gewöhnlichem  Druck  bis  gegen  -|-  5® 
und  in  comprimirter  Luft  von  100  Atm.  Druck  bis  18®  erhalten 
werden.  Die  Krystalle  wirken  nicht  auf  das  polarisirte  Licht  und 
scheinen  mit  den  Gashydraten  isomorph  zu  sein.  —  Methylen- 
Chloridhydrat  hält  sich  unter  g  e  wohnlichem  Druck  bis  -f-2^  unter 
höherem  Stickstoff-  oder  Sauerstoffdruck  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

^  .  Stickstoff  Sauerstoff 

Temperaturen  . ,  . . 

*^  Atm.  Atm. 

i      f^     f  Zerstörung  der  Krystalle 23  15 

"^            t  Schnelle  Büdung  der  Krystalle 25  18 

,    IRR»/  Zerstörung  der  Krystalle 75  55 

"^      "^    \  Schnelle  Bildung  der  KrystaUe 100  70 

Chloroformhydrat  ^)  läfst  sich  in  comprimirter  Luft  leicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  darstellen  und  aufbewahren;  es  ist  mit 
den  übrigen  Hydraten  isomorph.  —  Das  Hydrat  des  Aethyliden- 
Chlorids  entsteht  unter  gewöhnlichem  Druck  leicht  bei  0®  und 
hält  sich  unter  einem  Luftdruck  von  100  Atm.  bis  zu  gewöhnlicher 
Temperatur.  Ebenso  verhält  sich  das  CMoräihylen^  CaHgCl.  Die 
Hydrate  der  folgenden  Verbindungen  entstehen  auch  bei  0^  nur 
unter  dem  Druck  von  Hülfsgasen.  Schwefefkohlenstoff  bildet  unter 
dem  Luftdruck  von  50  Atm.  zwischen  0  und  1®  ein  krystallini- 
scbes  Hydrat  Unter  einem  Sauerstoffdruck  von  80  Atm.  hält 
es  sich  bis  -\-l^.  —  Aethylenchlorid  giebt  in  comprimirter  Luft 
ein  Hydrat,  das  sich  unter  100  Atm.  Druck  bis  -|-18<^  hält.  Das 
Hydrat  des  Aethyljodids  hält  sich  bis  -|-  S^  unter  100  Atm.  Stick- 
stoffdruck, Aethylbromidhydrat  in  Stickstoff  von  60  Atm.  bis  -|- 13^ 
Li  comprimirtem  Stickstoff  zersetzt  sich  das  Hydrat  des  Kohlen- 
Stofftetrachlorids,  CCI4,  bei  -|- 14^  unter  45  Atm.  und  bildet  sich 
rasch  zurück  bei  60  Atm.  In  allen  Fällen,  in  denen  die  Krystall- 
form  der  Flüssigkeitshydrate  untersucht  werden  konnte,  stimmte 
sie  mit  derjenigen  der  Gashydrate  überein.  Verfasser  vermuthet 
daraufhin,  dafs  alle  diese  Verbindungen  nach  der  allgemeinen 
Formel  lA  -\-  ßü^O  zusammengesetzt  seien.  0.  H 

Ida  Welt  Ueber  das  Verhalten  von  Dihalogeniden  gegen 
alkoholisches  Kali').  —  Hexylenbromid,  CgHiaBr,,  aus  Mannit- 
hexylen,  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  IS^.  Mit  alkoholischem 
Kali  liefert  es  gleichzeitig  zwei  Producte,   die   man   durch   lang- 

»)  VgL  JB.  f.  1880,  S.  473;  f.  1890,  S.  871.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  721.  — 
■)  Ber.  30,  1493—1496. 
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sames  Abdestilliren  des  flüchtigeren  Theils  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlendioxyd  leicht  von  einander  trennen  kann.  Der  flüch- 
tigere Antheil  besteht  aus  Butyldcetylen^  C4Hg-C:CH,  das  bei 
70,5  bis  72^  siedet  und  mit  alkoholischem  Silbemitrat  einen 
weifsen,  krystallinischen ,  getrocknet  leicht  verpuffenden  Nieder- 
schlag giebt  Das  weniger  flüchtige  Product  ist  das  bekannte 
Bromhexylen  1) ,  CgHuBr.  Aus  diesen  Resultaten  schliefst  Ver- 
fasserin, dafs  das  Mannithexylen,  entgegen  der  bisherigen  Ansicht, 
mindestens  theil weise  aus  Normalhexylen,  CH3(— CHa)s.CH:CH2? 
bestehe  *).  —  Aus  n-Heptylbromid  oder  n-Heptyljodid  entsteht  mit 
alkoholischem  Kali  Heptylen  nur  in  Spuren.  Das  Hauptproduct 
ist  AethyJheptyläther ,  CjHiß.O.CgHs,  vom  Siedepunkt  166<^.  Am 
besten  gewinnt  man  den  Kohlenwasserstoff  durch  trockene  De- 
stillation von  Pcdmitinsäureheptylester  bei  350®  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre').  Der  krystallinische  Ester  spaltet  sich  glatt 
in  Palmitinsäure  und  Heptylen^  CyB^.  Dieses  siedet  bei  95®*  und 
giebt  mit  Br(Hn  ein  Heptylen bromid,  welches  unter  15  mm  bei 
105  bis  107®  überdestillirt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
auf  70®  liefert  das  Dibromid  einerseits  n-Ämylacetylen^  C5H11 .  C  •  CH, 
vom  Siedepunkt  100  bis  101®,  andererseits  eine  ungefähr  äquiva- 
lente Menge  unangegriffenes  ßromheptylen  ^  das  unter  95  mm  bei 
99  bis  101®  destillirt.  Den  nämlichen  Kohlenwasserstoff  bekommt 
man  beim  Kochen  von  Oenanthylidenchlorid  mit  alkoholischem  Kali. 
Daneben  bleibt  aber  stets  unverändertes  ChlorönanthyJen^  CyHisCl, 
vom  Siedepunkt  148®  übrig,  welches  selbst  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^ 
nicht  zersetzt  wird.  0.  H, 

A.  Desgrez.  Sur  la  decomposition  du  chloroforme,  du  bromo- 
f orme  et  du  chloral  par  la  potasse  aqueuse  *).  —  Wird  Chloroform 
(10  g)  mit  einer  verdünnten  Kaliumhydratlösung  (50  g  KOH  auf 
400  g  Wasser)  in  der  Kälte  zusammengebracht,  so  zerfällt  es  unter 
Bildung  einer  grofseu  Menge  Kohlenoxyd  nach  den  Gleichungen: 

1.  CHCla +2K0H  =2KC1  +     H,0  +  CO  +  HCl; 

2.  CHCI3  +     KOH=     KC1+2HC1H-C0. 

Als  Nebenproducte  bilden  sich  hierbei  ameisensaures  und  kohlen- 
saures  Kalium,  Belichtung,  sowie  mäfsige  Wärme  beschleunigen 
diese  Keaction.     Ebenso  verhalten  sich  Brmnoform  und  Chloral 


*)  JB.  f.  1874,  S.  353;  f.  1878,  S.  379.  —  «)  Dann  sollte  es  aber  bei 
der  Oxydation  Yaleriansäure  liefern,  was  nach  Hecht,  JB.  f.  1878,  S.  377, 
nicht  der  FaU  ist.  —  •)  Vgl.  Krafft,  JB.  f.  1883,  S.529.  —  -•)  Compt.  rend. 
125,  780—782. 
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gegen  verdünnte  Kalilauge,  Jodoform,  Methyl-  und  Phenylchloro- 
fmn^  Mähylenchlorid  und  Kohlenstofftetrachlorid  werden  auf  diese 
Weise  nicht  zersetzt.  Die  beschriebene  Zersetzung  des  Chloroforms 
ennöglicht  dessen  leichten  Nachweis  in  toxikologischer  Hinsicht. 

Se. 
A.  Seyda.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  Chloroform  in  Leichentheilen  i).  —  Die  für  Chloro- 
fonn  charakteristische  rothe  Farbenreaction  beim  Erwärmen  des- 
selben mit  Resorcinlösung  und  Alkali  wird  durch  andere  zu 
berücksichtigende,  flüchtige  Stoffe  nicht  beeinträchtigt  und  ist 
sehr  stabil.  Die  zertheilten  Leichenbestandtheile  werden  in  einem 
geräomigen  Kolben  mit  weinsäurehaltigem  Wasser  zu  einem 
schwach  sauren  Brei  angerührt,  worauf  mit  Wasserdampf  destillirt 
und  das  Destillat  in  einem  50  ccm-Kölbchen  aufgefangen  wird 
Ist  drei  Viertel  desselben  gefüllt,  so  wechselt  man  die  Vorlage  und 
überzeugt  sich,  dafs  das  Destillat  keine  Chloroformreaction  mehr 
giebt  Man  füllt  auf  öOccm  auf  und  erhitzt  je  lOccm  mit  2ccm 
lOproc.  Resorcinlösung  und  1  ccm  25  proc.  Natronlauge  10  Minuten 
auf  SO^.  Gleichzeitig  behandelt  man  Vergleichsproben,  die  aus 
einer  0,14  g  Chlorhydrat  (=  0,1  g  Chloroform)  im  Liter  enthalten- 
den Lösung  durch  Verdünnen  von  1,  2,5,  5,  7,5  ccm  auf  10  ccm 
hergestellt  werden,  in  derselben  Weise  und  prüft  nach  10  Minuten 
colorimetrisch,  Bl, 

A-  Behal  u.  M.  Framjois.  Untersuchung  des  Chloroforms »). 
—  Um  eine  Zersetzung  des  Chloroforms  zu  verhindern,  wird 
demselben  etwas  Alkohol  zugesetzt.  Krystalle,  die  sich  beim 
Abkühlen  aus  Chloroform  abscheiden,  bestehen  nach  den  Unter- 
sQchnngen  der  Verfasser  aus  Eis.  Alle  Sorten  des  Handelschloro- 
forms krjstallisiren  zwischen  —  20  und  — 40<^.  Die  gesammelten 
als  Eis  erkannten  Krystalle  stammen  aus  dem  Chloroform,  denn 
der  demselben  zugesetzte  ganz  wasserfreie  Alkohol  entzieht  das 
Wasser  dem  Chloroform  und  das  Wasser  scheidet  sich  dann  bei 
der  niederen  Temperatur  ab.  Dafs  diese  Krystalle  aus  Wasser 
bestanden,  wurde  mittelst  Ammoniumquecksilberjodid .  erkannt. 
Dasselbe  wird  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  zersetzt,  wobei 
seine  gelbe  Farbe  in  Roth  umschlägt.  Chloroform  sowohl  als  auch 
95  proc.  Alkohol  reagiren  nicht  mit  dem  Doppelsalz.  Zur  Be- 
stimmung des  Alkoholgehaltes  haben  Verfasser  ein  von  Nicloux 


*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  3,  333—337;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II, 
815.  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  417—424;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I, 
1258-1259. 
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angegebenes  Verfahren  in  folgender  Weise  abgeändert.  Sie  ver- 
wendeten eine  Lösung  von  Ealiumdichromat,  die  16,97  g  Salz  im 
Liter  enthält.  Für  die  Bestimmung  selbst  benutzen  sie  ein  Rohr, 
das  mit  Kugel  und  eingeschliffenem  Stopfen  versehen  ist  und  am 
unteren  Ende  mit  einem  Glashahn  abschliefst  In  dieses  Rohr 
bringen  sie  lOccm  des  auf  Alkohol  zu  prüfenden  Chloroforms, 
schütteln  zunächst  mit  4ccm  concentrirter  Schwefelsäure,  lassen 
die  Säure  nach  dem  Absitzen  ab  und  wiederholen  das  Auschütteln 
noch  einige  Male  mit  je  2  ccm  Säure,  so  dafs  im  Ganzen  10  ccm 
Schwefelsäure  hierzu  verbraucht  werden.  Die  Säure,  welche  den 
Alkohol  dem  Chloroform  entzieht,  wird  mit  40 ccm  Wasser  so 
lange  destillirt,  bis  man  20  ccm  Destillat  hat,  dann  werden  5  ccm 
davon  mit  der  obigen  Dichromatlösung  titrirt  Der  Alkohol  wird 
hierbei  zu  Essigsäure  oxydirt:  2  ccm  der  Dichromatlösung  ent- 
sprechen 0,01  ccm  Alkohol  Zum  Ausschütteln  und  Abmessen  des 
Chloroforms  diente  der  oben  angedeutete  Apparat.  Nach  Ansicht  der 
Verfasser  solle  man  zum  Conserviren  des  Chloroforms  nicht  mehr 
als  5  bis  10  ccm  absoluten  Alkohol  pro  Liter  Chloroform  zufügen. 
Ferner  verlangen  Verfasser  als  Probe  für  das  Chloroform,  dafs 
es  nach  dem  Ausschütteln  mit  Schwefelsäure  bei  60,8®  siede,  das 
spec.  Gew.  1,500  bei  15®  besitze,  bei  — 40»  keine  Krystalle  ab- 
setze und  von  krystallisirter  Chromsäure  nicht  gefärbt  werde. 
Die  Fuchsinprobe  wird  von  den  Verfassern  verworfen.  Tr. 

W.  Schmitz-Dumont.  Ueber  Bestimmung  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  Alkohol,  Tetrachlorkohlenstoff  etc.  Ueber  Reinigung 
des  käuflichen  Tetrachlorkohlenstoffs  und  über  eine  Reaction  des 
Tetrachlorkohlenstoffs  ^),  —  Nach  Aufzählung  der  bekannt  ge- 
wordenen Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs 
beschreibt  Verfasser  seine  eigenen  Versuche.  Zunächst  versucht 
er  den  Schwefelkohlenstoff  als  Xanthogenat  abzuscheiden,  dieses 
mit  Permanganat  zu  oxydiren  und  die  Schwefelsäure  als  Baryum- 
sulfat  zu  wägen.  Die  Oxydation  geht  gut,  das  gebildete  Mangan- 
salz macht  sich  nicht  störend  geltend,  aber  die  Bildung  des 
XanthogQuats  erfolgte  nicht  ganz  quantitativ.  Hingegen  konnte 
durch  Zusatz  von  Bleiacetat  zur  alkalischen  alkoholischen  Lösung 
des  Schwefelkohlenstoffs  aller  Schwefel  gefällt  werden;  das  sich 
in  der  Kälte  abscheidende  Bleixanthogenat  verwandelte  sich  in 
der  Wärme  in  Schwefelblei,  das  abfiltrirt  und  mit  Bromsalzsäure 
oxydirt  wurde,  worauf  das  Bleisulfat  mittelst  Natriumacetat  ge- 
löst,   und    die   Schwefelsäure    als   Baryumsulfat    gefällt    wurde. 


»)  Chemikerzeit.  21,  487—488  und  510—511. 
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Schneller  als  dieses  Verfahren  ist  das  nachstehende  ausführbar, 
dem  folgende  Beactionen  zu  Grunde  liegen: 

I.    CS,  +  2  CeH^NH,  =  CS(C,H,NH),  +  H,S 
II.    H,S  +  Ag.O  =  Ag.S  +  H,0 
m.    CS(CeHjNH),  +  Ag.O  =  CO(C.H,NH),  +  Ag,S. 

Die  Lösung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  Alkohol  wird  mit  ge- 
nügendem Ueberschufs  an  5proc.  alkoholischer  Silberlösung  und 
mit  Anilin  versetzt  und  im  bedeckten  Becherglase  30  Minuten 
auf  50  bis  60<*  erwärmt;  das  abgeschiedene  Schwefelsilber,  das 
mit  etwas  metallischem  Silber  yerunreinigt  ist,  wird  mit  Soda 
und  Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze  wird  unter  schwachem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  gelöst  und  die  Schwefelsäure  als 
Baryumsulfat  gefällt.  Dieses  Verfahren  ist  auch  mit  demselben 
guten  Erfolge  ausführbar,  wenn  der  Schwefelkohlenstoff  in  Chlor- 
kohlenstoff gelöst  ist  Nach  diesem  Verfahren  wurde  in  allen, 
als  rein  bezogenen  Chlorkohlenstoffproben  bis  4  Proc.  Schwefel- 
kohlenstoff nachgewiesen.  Auch  aus  Gasen  konnte  nach  dieser 
Methode  Schwefelkohlenstoff  abgeschieden  werden,  wenn  das  Gas 
durch  die  auf  60^  erwärmte  Lösung  von  Sübemitrat  und  Anilin 
in  Alkohol  geleitet  wurde.  Verfasser  beschreibt  ein  Verfahren 
zur  Reinigung  Yon  Schwefelkohlenstoff  enthaltendem  Chlorkohlen- 
stoff durch  Schütteln  mit  geringen  Mengen  alkoholischen  Kalis, 
und  mehrmaliges  Wiederholen  mit  neuen  Mengen  dieses  Eeagens 
nach  jedesmaliger  Behandlung  mit  Wasser,  Entfernung  des  Alko- 
hols durch  Schütteln  mit  Wasser,  Trocknen  über  Natrium  und 
Destilliren  über  Paraffin.  Chlorkohlenstoff  reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin unter  Bildung  von  gewöhnlichem  und  von  bisher  nicht 
beschriebenem  basischem  Phenylhydrazinchlorhydrat.  Diese  Re- 
action verhindert  die  analytische  Verwendbarkeit  der  Fällung  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  Fonn  von  phenylsulfocarbaminsaurem 
Phenylhydrazin  aus  Chlorkohlenstofflösung.  JBl. 

A.  Mouneyrat.  Wirkung  des  Chlors  auf  Chloral  in  Gegenwart 
Ton  Aluminiumchlorid  1).  —  Wenn  man  unter  sorgfältiger  Eis- 
kählung  500  g  wasserfreies  Chloral  nach  und  nach  mit  150  g 
trockenem,  feinpulverigem  Aluminiumchlorid  mischt,  wird  die  Masse 
{est  In  ein  Paraffinbad  von  75  bis  80<^  gebracht,  verflüssigt  sie 
sich  in  vier  bis  fünf  Stunden,  wonach  man  weitere  100  g  Aluminium- 
chlorid zusetzt  Sobald  dieses  flüssig  geworden  ist,  leitet  man 
trockenes  Chlor   ein,  bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr   entweicht 


')  Bun.  BOG.  chim.  [3]  17,  794—796;  vgl.  Gautier,  JB.  f.  1885,  S.  1294; 

Vitkt,     TD    t    -loo'?     c    ano 


Comhes,  JB.  f.  1887,  S.  628. 
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Die  abermals  fest  gewordene  Masse  wird  in  kleinen  Portionen  in 
Wasser  geworfen,  wobei  sich  Chlorwasserstoff  und  etwas  Kohlen- 
oxy Chlorid  entwickeln,  Hexdchloräthan  CaClu  aber  ungelöst  bleibt 
Durch  Aufnehmen  in  Aether,  Trocknen  mit  Chlorcalcium,  Ab- 
destilliren  des  Lösungsmittels  und  Sublimation  des  Rückstandes 
wird  es  gereinigt.  Die  Reaction  ist  als  Darstellungsmethode  für 
Perchloräthan  zu  empfehlen,  da  man  75  bis  80  Proc.  des  Chlorals  da- 
von erhält.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  Pentachloräthan 
nach  der  Gleichung  3  CCI3 .  CHO  +  2  AlCls  =  3  CCI3 .  CHCl, 
-j-  AlaOg,  und  dieses  geht  durch  die  Wirkung  des  Chlors  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Hexachloräthan  und  Chlor- 
wasserstoffsäure über.  0.  H. 

A.  Mouneyrat.  Wirkung  des  Broms  auf  Chloral  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  1).  —  Wenn  man  auf  gleiche  Weise 
wie  in  dem  vorausgehenden  Referat  Chloral  mit  Aluminiumchlorid 
behandelt,  dann  aber  Brom  zusetzt,  so  lange  dasselbe  absorbirt 
wird,  so  entsteht  kein  Chlorbromderivat,  sondern  ebenfalls  Hexa- 
chloräthan^  freilich  in  viel  geringerer  Ausbeute.  Die  Anwendung 
von  Jod  statt  des  Broms  führt  zu  dem  gleichen  Resultat.     0.  H, 

A.  Mouneyrat.  Wirkung  des  Chlors  auf  Pentachloräthan 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid*).  —  Pentachloräthan,  aus 
Chloral  und  Phosphorpentachlorid  bereitet»),  wird  in  zerstreutem 
Tageslicht  bei  70^  von  durchgeleitetem  trockenem  Chlorgas  nicht 
verändert.  Wenn  es  aber  mit  einem  Fünftel  seines  Gewichtes 
Aluminiumchlorid  vermischt  der  gleichen  Behandlung  unterworfen 
wird,  so  verwandelt  es  sich  leicht  und  mit  nahezu  theoretischer 
Ausbeute  in  Hexachloräthan.  Die  Reaction  ist  eine  treffliche 
Darstellungsmethode  für  Perchloräthan,  zumal  sich  keinerlei 
theerige  Nebenproducte  wie  in  der  aromatischen  Reihe  bilden. 
Das  Chloraluminium  ist  sonach  ein  sehr  energisches  Chlorirungs- 
mittel.  Auf  Grund  der  Beobachtung,  dals  Chloral  mit  Aluminium- 
chlorid allein  bei  70^  schon  Chlorwasserstoff  entwickelt,  vermuthet 
Verfasser,  dafs  die  Chlorirung  in  folgenden  zwei  Phasen  verlaufe: 

1.  C.HCI5  +  Aia,  =  C,C1,.A1C1, -I- HCl; 

2.  C,Clj .  AlCl,  +  Cl,  =  CjCle  +  AlCl,. 

Mouneyrat.  W^irkung  des  Chlors  auf  Acetylentetrabromid 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid*).  —  Bei  dieser  Reaction 
wird  nicht  nur  der  Wasserstoff,  sondern  alsbald  auch  sämmtliches 
Brom  durch  Chlor  ersetzt,  sonach  abermals  Hexachloräthan  er- 


^)  Bull.  80C.  chim.  [3J   17,   796—797.   —   •)    Daselbst,    S.  797—799.    — 
»)  Paterno,  JB.  f.  1869,  S.  605.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  799—801. 
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zeugt.     Das  gleiche  Product  entsteht  endlich  auch  aus  Aethylen- 
bromid.  0.  H. 

Fred,  Swarts.  üeber  einige  Fluorbromderivate  mit  Ca; 
L  MittheiluBg  *).  —  Als  Ausgangsmaterial  diente  Acetylentetra- 
bromid,  welches  aus  Acetylen  und  Brom  dargestellt  und  durch 
Destillation  unter  30  mm  Druck  gereinigt  worden  war.  3  Mol. 
Tetrabromid  wurden  mit  iMol.  Antimonfluorür  SbFlj  und  V2M0I. 
Brom  in  einem  Platinapparat  20  Stunden  lang  am  Rückflufskühler 
auf  130<>  erhitzt  Das  Reactionsproduct  wurde  von  dem  auskry- 
stallisirten  Antimonbromür  getrennt,  mit  Salzsäure,  Weinsäure, 
schwefligsaurem  Natrium  und  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 
anfangs  bei  gewöhnlichem,  später  bei  vermindertem  Druck  destillirt. 
Durch  fractionirte  Destillation  konnten  daraus  zwei  Verbindungen 
isolirt  werden,  nämlich  1.  Trihromflwyräthan^  CHBr2.CHBrFl, 
farblose,  dem  Acetylentetrabromid  ähnlich,  aber  schwächer 
riechende  Flüssigkeit  von  2,67369  spec.  Gew.  bei  18®  und  dem 
Siedep.  173,2o  unter  760  mm  Druck.  Bei  — 85<>  wird  es  nicht 
fest  Sein  Brechungscoefficient  bei  18<^  ist  1,56383,  und  die  Dampf- 
dichte entspricht  der  Formel.  Es  ist  nicht  brennbar  und  greift 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Glas  nicht  an,  wohl  aber  in 
der  Kothgluth.  2.  Difluordibromäthan ,  CHFla  .  CHBra,  farblose, 
ziemlich  flüchtige,  angenehm  chloroformartig  riechende,  suis  und 
etwas  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  2,31204  bei 
200;  Siedep.  106,8»  unter  760  mm  Druck.  Wird  bei  —  85»  nicht 
fest  Brechungscoefficient  bei  20<>  1,46223;  die  Dampf  dichte  eht- 
spricht  der  Theorie.  Die  Verbindung  ist  nicht  brennbar  und  greift 
das  Glas  erst  in  der  Bothglühhitze  an.  Obwohl  bei  der  Dar- 
stellung nur  1  At  Fluor  auf  1  Mol.  Tetrabromäthan  kam,  so  war 
doch  von  dem  Difluordibromäthan  sogar  mehr  entstanden,  als  von 
der  Monofluorverbindung,  während  eine  erhebliche  Menge  des 
Tetrabromids  unangegriffen  blieb.  Hieraus  folgt,  dals  das  Anti- 
monfluorür leichter  auf  Tribromfluoräthan  als  auf  Tetrabromäthan 
einwirkt  Wenn  man  3  Mol.  Acetylentetrabromid  mit  2  Mol.  Anti- 
monfluorür und  Brom  erhitzt,  so  entsteht  fast  ausschliefslich  Di- 
fluordibromäthan. Beim  Erhitzen  von  Acetylentetrabromid  mit 
Antimonfluorür  ohne  Zusatz  von  Brom  findet  überhaupt  keine  Ein- 
wirkung statt  —  Durch  alkoholisches  Kali  oder  Ammoniak  wird 
das  Tribromfluoräthan  in  Dibromfluoräthylen^  CBraiCHFl,  über- 
geführt Dieses  ist  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  17,5o  das  spec.  Gew.  2,29082  besitzt  und  unter 


^)  Belg.  Acad.  BaU.  [3]  BS ,  439—474. 
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748  mm  Druck  bei  90,3®  siedet;  Brechungscoefficient  1,49539  bei 
170;  Dampf  dichte  7,119.  Die  Verbindung  polymerisirt  sich  nicht, 
oxydirt  sich  aber  an  der  Luft  und  entwickelt  dann  an  feuchter 
Luft  Fluorwasserstoffdämpfe.  Ihre  Lösung  in  der  äquimolekularen 
Menge  Alkohol  siedet  fast  constant  bei  74,5<>.  —  Wenn  das  Tri- 
bromfluoräthan  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  ver- 
setzt wird,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  2  At.  Brom  in 
Fluorbromäthylen,  CHFhCHBr,  über.  Dieses  ist  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  das  Glas 
nicht  angreift,  sich  weder  am  Licht  noch  an  feuchter  Luft  ver- 
ändert und  sich  nicht  polymerisirt.  Spec.  Gew.  1,6939  bei  16,5°; 
Siedep.  36,5<>  unter  760  mm  Druck;  Brechungscoefficient  1,41765; 
Dampfdichte  4,24.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  wieder  zu  Tri- 
bromfluoräthan.  —  Das  Difluordibromäthan  spaltet  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  vorzugsweise  1  Mol.  Fluorwasserstoff  ab 
und  verwandelt  sich  in  das  oben  beschriebene  Dibromfluoräthylen. 
Nebenbei  bildet  sich  etwas  Bromkalium  und  wahrscheinlich  Di- 
fluorbromäther,  CaHg .  O.Ca  Hg  Fla  Br.  Wenn  das  Difluordibromäthan 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  wird,  so  verliert 
es  1  At  Fluor  und  1  At.  Brom  und  verwandelt  sich  in  das  näm- 
liche Fluorbromäthylen,  das  aus  Tribromfluoräthan  erhalten  wurde. 
Nach  der  letzteren  Bildungsweise  kann  aber  dem  Fluorbrom- 
äthylen nur  die  oben  angenommene  symmetrische  Formel  zu- 
kommen, woraus  wieder  zu  schliefsen,  dafs  das  Difluordibromäthan 
nach  der  unsymmetrischen  Formel  CHFla-CHBra  constituirt  ist^); 
nur  so  läfst  sich  auch  begreifen,  'dafs  es  mit  alkoholischem  Kali 
Fluor-  und  nicht  Bromwasserstoff  abspaltet.  Aus  der  unsymmetri- 
schen Fonnel  des  Difluordibromäthans  folgt  endlich  die  Formel 
CBra  :CHF1  für  das  Dibromfluoräthylen.  —  Das  Dibromfluoräthylen 
verbindet  sich  leicht  mit  Brom;  zur  Mälsigung  der  Reaction  löst 
man  beide  Ingredienzien  in  ihrem  gleichen  Gewicht  Kohlenstoff- 
tetrachlorid auf  und  kühlt  ab.  Das  so  erhaltene  Tetrabromfluor- 
äthan,  CBrs.CHBrFl,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende, 
campherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen 
stark  angreifen.  Es  benetzt  das  Glas  nur  schwer  und  greift  es  erst 
bei  Rothgluth  an.  Bei  —  38^  wird  es  nicht  fest;  unter  760mm 
Druck  siedet  es  mit  geringer  Zersetzung  bei  204<>,  unter  30  mm 
unzersetzt  bei  106<>.  Am  Licht  wird  es  gelb.  Spec.  Gew.  2,93866 
bei  160;  Brechungsindex  1,59707  bei  16»;  Dampfdichte  12,72. 
Mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  spaltet  es  Bromwasserstoff  ab 


0  Vgl.  Sabanejew,  JB.  f.  1883,  S.  505. 
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und  geht  in  Tribramfluoräthylen,  CBraiCBrFl,  über.  Dieses  ist 
eine  farblose,  sich  am  Licht  nicht  verändernde,  campherartig 
riechende  Flüssigkeit  Yom  spec.  Gew.  2,6699  bei  lö®,  dem  Siedep. 
147,20  und  (Jer  Dampfdichte  9,81.  Brechungscoefficient  1,54821 
bei  200.  Dag  Tribromfluoräthylen  polymerisirt  sich  nicht.  Es 
absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft  und  bildet  damit  ein  Säure- 
fluorid,  wahrscheinlich  Dibromacetylfluorid.  —  In  Chloroform  oder 
Eohlenstofftetrachlorid  gelöst  läfst  sich  das  Tribromfluoräthylen 
mit  2  At.  Brom  zu  Pentabramfluoräthan^  CBrg.CBrjFl,  verbinden. 
Dieses  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen,  perlmutter- 
glänzenden, prismatischen  ICrystallen  von  starkem  Camphergeruch 
aus.  Es  fängt  gegen  120^  an  zu  sublimiren  und  schmilzt  unter  be- 
ginnender Zersetzung  bei  176^.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es 
sich  vollständig.  In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  wenig,  leicht  aber  in 
Benzol,  Chloroform  und  Aether.  —  Die  beschriebenen  substituirten 
Aethylene  werden  von  rauchender  Salpetersäure  lebhaft  ange- 
griffen. 0.  jK 

Fred.  Swarts.  üeber  einige  Fluorbromderivate  mit  Cg; 
EL  Mittheilung  i).  —  Wenn  das  Tdrabromfiuoräthan^  CBrg .  CHBrFl, 
mit  Antimonfluorür  und  Brom  im  Platinapparat  am  Rückflufs- 
kiihler  42  Stunden  lang  auf  130^  erhitzt  wird,  so  bilden  sich 
zwei  neue  Reactionsproducte.  1.  In  gröfserer  Menge  entsteht 
TribromdifliMräthan^  CBrjFl. CHBrFl,  eine  angenehm  riechende, 
farblose,  am  Licht  etwas  gelb  werdende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  2,60772  bei  17,5o  und  dem  Brechungsindex  1,50787  bei 
derselben  Temperatur.  Sie  siedet  unzersetzt  bei  146®;  die  Dampf- 
dichte entspricht  der  Formel.  Die  Flüssigkeit  ist  nicht  brennbar; 
sie  greift  das  Glas  nicht  an;  in  Wasser  löst  sie  sich  nicht  auf, 
zieht  aber  die  Luftfeuchtigkeit  an  und  trübt  sich  damit.  2.  In 
kleiner  Menge  bildet  sich  Dibromtrifluoräthan^  CgHBraFlg,  eine 
farblose,  am  Lichte  sich  nicht  verändernde,  dem  Tetrachlorkohlen- 
stoff ähnlich  riechende,  bei  81,5o  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Dampfdichte  der  Formel  entspricht.  Die  Entstehung  dieser  Ver- 
bindung zeigt  die  Möglichkeit,  zwei  Bromatome  am  nämlichen 
Kohlenstoffatom  unter  der  Einwirkung  von  Fluorantimon  durch 
Fluor  zu  ersetzen.  —  Behandelt  man  das  Tribromdifluoräthan  in 
alkoholischer  Lösung  und  unter  guter  Kühlung  mit  Zinkstaub,  so 
entstehen  Zinkbromid  und  Difiuorbromäthylen^  CBrFl:CHFl. 
Letzteres  ist  eine  farblose,  am  Lichte  sich  nicht  verändernde,  sehr 
bewegliche  und  äufserst  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  unter  770  mm 


*)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  34,  307— 326. 
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Druck  bei  19,6<>  siedet,  der  Formel  entsprechende  Dampf  dichte 
und  bei  0^  das  spec.  Gew.  1,84337,  sowie  den  Brechungsindex 
1,3846  besitzt.  Das  Difluorbromäthylen  verbindet  sich  heftig  mit 
Brom  zu  dem  Tribromdifluoräthan ,  woraus  es  dargestellt  wurde. 
Es  polymerisirt  sich  nicht,  oxydirt  sich  aber  langsam  an  der 
Luft  unter  Bildung  eines  Säurefluorides.  Mit  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  setzt  sich  das  Tribromdifluoräthan  um  in 
Bromnatrium,  Alkohol  und  Dibromdifluoräthylen^  CBrFliCBrFL 
Dieses  ist  eine  unangenehm  riechende,  farblose,  am  Licht  sich 
nicht  verändernde  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,31212  und  dem 
Brechungsindex  1,453 4o  bei  20®,  dem  Siedep.  70,5<>  unter  771mm 
Druck  und  normaler  Dampf  dichte  bei  100^.  Das  Dibromdifluor- 
äthylen  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Dibromfluoracetyl- 
fluorür.  Wenn  man  es  mit  Wasser  überschichtet  und  Sauerstoff 
hindurchleitet,  so  entsteht  IHhromflwyressigsäwre^  CBrjFl.COjH, 
welche  der  Tribromessigsäure  ähnlich  krystallisirt  Ihr  Natrium^ 
saJz^  NaCgBraFlOj,  ist  krystallinisch,  zerfliefslich,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Das  gleichfalls  zerfliefsliche  Baryumsah 
krystallisirt  sehr  schwer  und  löst  sich  in  Alkohol.  Das  Ämid 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  reichlich  in  Aether  und  krystallisirt 
daraus  in  weifsen  Nadeln.  Die  Dibromfluoracetate  zersetzen  sich 
in  der  Hitze  und  hinterlassen  einen  Rückstand  von  Bromid.  Das 
Dibromdifluoräthylen  polymerisirt  sich  nicht.  Mit  Brom  verbindet 
es  sich  leicht  (am  besten  in  Chloroformlösung)  zu  Tetrabromdi-- 
fluoräthan^  CBr^Fl.CBrjFl.  Dieses  bildet  sehr  flüchtige,  weifse, 
in  Aussehen  und  Geruch  dem  Campher  ähnliche  Krystalle  vom 
Schmelzp.  62,5^  Es  siedet  unter  758  mm  Druck  bei  186,5^  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Essigsäure,  woraus  es  kry- 
stallisirt werden  kann.  Bezüglich  der  Siedepunkte  der  unter- 
suchten Fluorverbindungen  ergeben  sich  folgende  Regeln:  1.  Die 
Substitution  von  Br  durch  Fl  bewirkt  in  einem  Aethanderivat 
eine  Erniedrigung  des  Siedepunktes  um  etwa  62^,  in  einem 
Aethylenderivat  um  ungefähr.  72®.  2.  Die  Fluorderivate  sieden 
meistens  niedriger  als  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen; 
indessen  ist  die  Siedepunktserniedrigung  bei  der  Ersetzung  von 
Wasserstoff  durch  Fluor  nicht  so  regelmäfsig,  wie  bei  der  Sub- 
stitution von  Brom,  und  ist  für  die  gesättigten  Verbindungen  im 
Allgemeinen  grölser  als  für  die  ungesättigten.  0.  H, 

Thomas   Gray.     Die    isomeren    Dibromäthylene  i).    —    Es 
wurde  versucht,  die  dem  bekannten  symmetrischen  Dibromäthylen 


1)  Chem.  Soc.  J.  71,  1023—1030. 
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störeoisomere  Verbindung  darzustellen.  Geprüft  wurden  folgende 
vier  Darstellungsmethoden :  1.  Behandlung  von  Bromäthylenbro- 
mid  mit  Natriumäthylat,  2.  Vereinigung  von  Acetylen  mit  Brom, 
3.  Bedaction  von  Acetylentetrabromid  mit  Zink,  4.  Addition  von 
Bromwasserstoff  zu  Bromacetylen.  Bei  der  ersteh  Reaction  glaubte 
TawildarowO  neben  dem  asymmetrischen  Dibromäthylen  (Siedep. 
91«)  eine  isomere,  bei  157®  siedende  Verbindung  erhalten  zu 
haben.  Verfasser  bestätigt  auf  Grund  seiner  Versuche  die  An- 
gabe von  Michael*),  dals  bei  verschiedenen  Concentrationen  der 
Natriumäthylatlösung  asymmetrisches  Dibromäthylen,  GHa-.CBra, 
als  einziges  organisches  Reactionsproduct  auftritt.  Der  Irrthum 
Tawildarow's  wurde  vermuthlich  durch  die  damals  noch  nicht 
bekannte  Oxydation  der  Verbindung  an  der  Luft  3)  zu  Brom- 
acetylbromid  veranlaTst.  In  den  drei  anderen  Reactionen  *)  entsteht 
immer  nur  das  nämliche  symmetrische  Dibromäthylen,  CHBriCHBr, 
von  dem  Siedep.  110**.  Die  Bildung  des  Dibromäthylens  bei  der 
Vereinigung  von  Bromacetylen  mit  BromwasserstofE  und  die  muth- 
mafsliche  Unbeständigkeit  der  as-Modification  machen  es  wahr- 
scheinUch,    dafs    der    bekannten   Verbindung   die  ^ra«s- Formel 

-.    "  ,,    zukommt.  O.  M, 

Br.C.H 

R.  Lespieau.  Untersuchungen  über  die  Epidibromhydrine 
und  die  Propargylverbindungen  ^).  —  Aus  der  vorliegenden  aus- 
fährUchen  Abhandlung  ist  zur  Ergänzung  der  bereits  veröffent- 
lichten vorläufigen  Mittheilungen «)  Folgendes  zu  entnehmen.  Die 
Untersuchung  wurde  behufs  Darstellung  von  Hexadiindiol  unter- 
nonunen. 

L  Epidibromhydrine,  Entgegen  der  gewöhnlichen  Annahme 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  Tribromhydrin  mit  Aetzkali  nur 
ein Epidibromhydrin,  nämlich  die  «-Verbindung  CHaiCBr.CHaBr. 
Auch  die  von  Henryk)  beobachtete  gleichzeitige  Entstehung  von 
Propargylbromür  kann  man  vermeiden,  wenn  man  das  Aetzkali 
oder  Aetznatron  nicht  zu  trocken  verwendet  (ungefähr  TOproc. 
Kaü)  und  nicht  mehr  als  60  g  Kali  auf  250  g  Allyltribromid. 
Den  unzersetzt  bleibenden  Antheil  des  letzteren  gewinnt  man  bei 
der  Destillation  zurück  und  kann  ihn  weiter  verarbeiten,  wodurch 
man  75  bis  80  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhält.  —  Bei 


0  JB.  f.  1875,  S.  263.  —  «)  Amer.  Cham.  J.  5,  192.  —  »)  JB.  f.  1878, 
S.  411.  —  *)  Vgl.  Sabanejew,  JB.  f.  1875,  S.  266;  f.  1883,  S.  503;  f.  1885, 
8.  722.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [7]  11,  232  —  288.  —  ")  JB.  f.  1896,  S.  649; 
Compt.  rend.  123,  1072—1073  u.  1295—1296.  —  0  Ber.  14,  404. 
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der  Darstellung  von  symmetrischem  Dibromhydrin  nach  der  Me- 
thode von  Aschani)  kann  die  Ausbeute  nahezu  verdoppelt  wer- 
den. Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Rückstand,  welcher  nach  dem 
Ausschütteln  der  in  Wasser  gelösten  Reactionsproducte  mit  Aether 
bleibt,  durch  Destillation  im  Wasserbade  von  Aether  befreit. 
Dann  dampft  man  die  Lösung  in  einer  Schale  bis  auf  160^  ein 
und  destillirt  den  Rückstand  unter  vermindertem  Druck.  Eine 
Operation,  welche  durch  Ausziehen  mit  Aether  4400g  Dibrom- 
hydrin geliefert  hatte,  gab  weitere  3900g  bei  der  Destillation. 
Die  Ueberführung  des  symmetrischen  Dibromhydrins  in  (1,3-)  oder 
ß'Epidibromhydrin  durch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid 
ist  früher  schon  beschrieben  worden  *).  In  zugeschmolzener  Röhre 
läfst  sich  das  /3 - Epidibromhydrin  unverändert  aufbewahren;  an 
feuchter  Luft  wird  es  trübe,  sauer  und  zeigt  Spuren  von  Ver- 
harzung'). Versuche,  durch  fractionirte  Destillation  des  j8-Epi- 
dibromhydrins  die  beiden  möglichen  stereoisomeren  Verbindungen 
zu  trennen,  führten  zu  keinem  entscheidenden  Resultat  Daher 
wurde  die  Verbindung  durch  Behandlung  mit  paranitrobenzoesaurem 
KaUum  in  den  festen  Paranitrobenjsoesäureester^  CHBr:CH.CHa 
.  O2C .  CqH^  .  NOj,  übergeführt.  Sämmtliche  Fractionen  des  Bromids 
lieferten  den  nämlichen  Ester  vom  Schmelzp.  64  bis  Bö».  Wenn 
dasselbe  überhaupt  aus  zwei  stereoisomeren  Verbindungen  besteht, 
so  kann  die  eine  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sein. 
Da  die  Ausbeute  an  Epidibromhydrin  nur  20  Proc.  des  ange- 
wandten Dibromhydrins  betrug,  so  wurden  statt  des  Phosphor- 
pentoxydes  andere  wasserentziehende  Mittel,  jedoch  mit  noch 
schlechterem  Erfolg,  anzuwenden  versucht.  Bei  der  Behandlung 
von  Propinol,  CHjCCHgOH,  mit  Phosphortribromid *)  entsteht 
zwar  eine  Verbindung  Cg  H4  Br^ ;  diese  ist  aber  «-Epidibromhydrin. 
Durch  Behandlung  des  /3  -  Epidibromhydrins  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  konnte  ein  ringförmig  constituirter  Kohlenwasserstoff 
C3H4  nicht  erhalten  werden;  es  entstand  hauptsächlich  Propylen, 
aufserdem  ein  wenig  eines  acetylenartigen  Kohlenwasserstoffs, 
wahi-scheinlich  AUylen  ^).  —  Monobroniallylalkohole  bilden  sich  beim 
Erhitzen  der  Epidibromhydrine  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr, 
sowie  bei  Behandlung  derselben  mit  Alkalilaugen.  Man  kann  die 
Bromide  auch  durch  Erwärmen  mit  Kaliumacetat  und  Essigsäure 


0  JB.  f.  1888,  S.  1406.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  791;  f.  1896,  S.  649;  Chem. 
Centr.  68,  I,  224.  —  *)  In  einer  Anmerkung  wird  mitgetheilt,  dafs  das  2W- 
chlorhydrin^  CaH^Cla,  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  fest  wird  und 
dann  über  —  W  schmüzt.  —  *)  Henry,  JB.  f.  1873,  S.  330.  —  *)  JB.  f. 
1892,  S.  1059;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  260—261. 
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am  Rückflufskühler  zunächst  in  Acetate  überführen.  Das  ot^Ace- 
Un^)  {Propenbram'J2'öl'3'ac€tat)^  CHarCBr.CHa.OaCaHg,  siedet 
anter  765  mm  Druck  bei  157  bis  158^  Das  ß-Acetin^  der  ß-Brom- 
dlyldhohol  und  seine  Aether  sind  früher  2)  beschrieben  worden. 
Für  den  a-Brofnallyldllcohöl  wird  der  Siedep.  153  bis  154<>  unter 
755  mm  Druck  angegeben.  —  Wenn  man  /J-Epidibromhydrin  bei 
Gegenwart  Yon  Aether  auf  Anilin  einwirken  läfst,  so  erhält  man 
ß-BroftiaUylanüin^  Cg  H5 .  N H  .  C Hg .  CH :  CH  Br,  als  gelbliche ,  un- 
destillirbare  Flüssigkeit.  Das  Hydrochlarid  dieser  Base,  CgHioBrNHCl, 
bildet  Krjstalle  Yom  Schmelzp.  160  bis  163®.  Wenn  man  die 
Base  mit  Bleiglätte  destillirt,  so  entsteht  Chinolin.  Mit  Phenyl- 
hydrazin giebt  das  /3-Epidibromhydrin  eine  Verbindung,  deren 
Sulfat,  (CeHft .  NjHa .  CgH^Br),  H^  SO4,  bei  133«  schmilzt.  —  Auf  die 
Addition  von  Brom  zu  den  Epidibromhydrinen  und  ihren  Deri- 
vaten übt  die  Stellung  des  schon  vorhandenen  Broms  einen  grolsen 
Emfluls  aus.  Die  Verbindungen  mit  der  Atomgruppe  CHarCBr 
reagiren  viel  leichter  als  diejenigen  mit  der  Gruppe  CHBriCH. 
Das  Tärabranipropan ^  CHaBr.CBra  .CHaBr,  wurde  sowohl  aus 
a-Epidibromhydrin «),  wie  aus  Allen  *)  bereitet  Nach  beiden  Me- 
thoden entsteht  die  nämliche  Verbindung.  Sie  erstarrt  in  der 
Kälte  zu  grofsen  einaxigen  Krystallen,  welche  bei  10  bis  11« 
schmelzen.  Dire  Dichte  in^  überschmolzenem  Zustande  bei  0^  ist 
2,739.  Unter  80  mm  Druck  siedet  sie  unverändert  bei  169  bis 
1700,  unter  gewöhnlichem  Druck  nur  mit  Bromwasserstoffentwicke- 
lung  zwischen  230  und  250®.  —  Das  isomere  1^1^2^3'TetrabroviP- 
jpropan,  CHBr, .  CHBr .  CH,Br,  entsteht  aus  /3-Epidibromhydrin  und 
Brom.  Es  wird  bei  —  70<>  nur  zähe,  aber  nicht  fest  und  destillirt 
unter  80  mm  Druck  bei  179  bis  180<»;  sein  specifisches  Gewicht 
bei  00  ist  2,76.  —  Tnbroni-2,2,3-propanol'l,  CHaBr .  CBrj .  CH2OH, 
aus  a-Bromallylalkohol  und  Brom,  ist  eine  dick  syrupförmige 
Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Dibromhydrin  erinnerndem  Geruch 
und  dem  Siedep.  125  bis  129'>  unter  18  mm  Druck  —  Tribrom- 
2,3,3'propandl'l,  CHBr,. CHBr. CHa OH,  bildet  sich  bei  der  Ver- 
einigung von  j8-Bromallylalkohol  und  Brom  in  Chloroformlösung 
mir  sehr  langsam.  Es  ist  eine  syrupförmige  Flüssigkeit,  siedet 
unter  27  mm  Druck  bei  155  bis  157^,  unter  gewöhnlichem  Druck 
▼on  230®  an  unter  Bromwasserstoffentwickelung.  —  Tribrompropan- 
(^xymethan^  CHjBr.CBra.CHaO.CHs,  aus  dem  a-Bromallylmethyl- 


')  JB.  f.  1872,  S.  335.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  649;  Compt.  rend.  123, 
1072-1073.  —  ■)  Reboul,  Ann.  Chem.,  Suppl.  1,  232.  —  *)  Gustavson 
ttndDemjanow,  JB.  f.  1888,  S.  805. 
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äther  mit  Brom  dargestellt,  ist  eine  campherartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  — 79^  fest  wird,  unter  35  mm  Druck  bei  118  bis 
1190  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  2,229  hat.  —  Tribrom- 
^,5,5-|>röpawoa;yw€fÄaw-i,  CHBr2.CHBr.CHjO.CH3,  entsteht  aus 
dem  /3-Bromallylmethyläther  durch  Addition  von  Brom  in  Chloro- 
formlösung nur  schwer  und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Sub- 
stitutionsprodacten.  Der  Aether  siedet  unter  35  mm  Druck  bei 
133  bis  1350,  Mit  den  letzten  Theilen  des  Aethers  destillirt  eine 
durch  Substitution  und  unter  Mitwirkung  des  Wasserdampfes  und 
Sauerstoffs  der  Luft  entstandene  Brompropensäwre^  CHBriCH 
.COsH.  Diese  Säure  läfst  sich  aus  einer  Mischung  von  Aceton 
und  Ligroin  umkrjstallisiren  und  bildet  dann  undurchsichtige, 
seideglänzende  Erystalldrusen;  sie  schmilzt  bei  140®  unter  Zer- 
setzung, löst  sich  in  Wasser  und  zersetzt  Carbonate.  Dieselbe 
Säure  entsteht  als  hauptsächlichstes  Reactionsproduct,  wenn  man 
Methylpropargyläther  mit  Brom  behandelt;  ein  Tetrabromid  wird 
dabei  nicht  gebildet.  Verfasser  vermuthet,  daTs  seine  Brompropen- 
säure mit  der  /3-Bromacrylsäure  ^)  vom  Schmelzp.  115<>  stereoisomer 
sein  könne.  —  Vef^bindungen  CHBrrCBr.CHjR  kann  man  auf 
zweierlei  Art  erhalten,  entweder  durch  Vereinigung  von  Propargyl- 
verbindungen  mit  2  At  Brom,  oder  durch  Abspaltung  eines  Mole- 
küls Bromwasserstoff  aus  Verbindungen  mit  der  Atomgruppe 
CH2Br.CBr2.  Ob  nach  beiden  Methoden  identische  oder  stereo- 
isomere Verbindungen  entstehen,  ist  schwer  zu  entscheiden. 
l,J2,3'Tribronipropen^  CHBriCBr.CHjBr,  früher  2)  beschrieben, 
hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  2,510  3).  Bei  der  Behandlung  dieses 
Bromides  mit  Ealiumacetat  und  Essigsäure  entsteht  das  Dihrom^ 
j)röp^oZac^a^,CHBr:CBr.CH2.02C,H3,  welches  unter  20mm Druck 
bei  106  bis  109®  siedet.  Durch  Verseif ung  des  Acetats  gelangt 
man  zu  dem  Dibrompropenol ^  CHBriCBr.CHgOH.  Mit  besserer 
Ausbeute  gewinnt  man  den  Alkohol  durch  Behandlung  des 
Tribrompropylalkohols,  CH,  Br .  CBrg  .  CHjOH,  mit  Natrium- 
methylatlösung.  Der  gereinigte  Alkohol  destillirt  unter  760  mm 
Druck  mit  schwacher  Bräunung  bei  205  bis  208^.  Der  MethyU 
äther ^  CHBr :  C  Br .  CHj .  0 .  CH^,  früher  *)  beschrieben,  wurde  sowohl 
aus  dem  Aether  CHaBr.CBrj.CHj.OCH,  mit  Natriummethylat, 
als  auch  durch  Vereinigung  von  Methylpropargyläther  mit  2  At 
Brom   dargestellt.     Die   beiden    Präparate  waren   identisch   und 


^)  Wallach,  JB.  f.  1877,  S.701;  Stolz,  JB.  f.  1886,  S.  1317;  vgl.  auch 
Bandrowski,  JB.  f.  1882,  S.  828.  —  *)  Chem.  Centr.  66,  II,  211  (Aubz).  — 
»)  Vgl.  Henry,  JB.  f.  1874,  S.  344.  —  *)  Chem.  Centr.  66,  fl,  211  (Außz.). 
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nicht  stereoisomer.  —  Tetrabromadditionsprodude  der  PropargyU 
Verbindungen^  CHBrj . CBra .  CHjX.  Pentabrompropan^  CHBra . CBr^ 
.CHjBr,  aus  dem  Tribrompropen  mit  Brom  bereitet,  siedet  unter 
20  mm  Druck  bei  166  bis  168<>  und  erhärtet  in  der  Kälte  zu 
einer  durchsichtigen,  harzähnlichen  Masse  i).  —  Tetrabromprapanöl^ 
CHBrj.CBrs.GHjOH,  aus  /3-Bromallylalkohol  und  Brom,  ist  eine 
dick  syrupförmige,  unter  20  mm  Druck  bei  164  bis  168^  siedende 
Flüssigkeit  Tetrabrampropanoxymethan^  CHBra.CBrj.CH-^.OCHs, 
entsteht  aus  dem  Dibrompropenoxymethan  durch  Addition  von 
2  Xt  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  ist  eine  syrupförmige, 
unter  20  mm  Druck  bei  140  bis  14b^  siedende  Flüssigkeit  Aus 
Nebenproducten  der  Reaction  entsteht  an  der  Luft  allmählich  Di- 
brampropensäure^)^  CHBr :  CBr .  CO^H,  vom  Schmelzp.  85  bis  86o.  — 
Brom-  und  Jodpropargylverbindtingen.  Dibrompropin^  CBr  !  C .  CH,Br, 
entsteht  bei  der  Behandlung  yon  1,2, 3-Tribrompropylenmit  Aetz- 
kalL  Es  ist  eine  farblose,  stark  und  phosphorartig  riechende 
Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen  angreifen.  Bei  0^  hat  es 
das  spec.  Gew.  2,137;  unter  10  mm  Druck  siedet  es  bei  52  bis  55^, 
unter  30  mm  Druck  bei  73  bis  74*^;  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
zersetzt  es  sich  gegen  150^  unter  Bildung  einer  voluminösen  Kohle. 
Mit  2  At  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einer  unter  30  mm  Druck 
destillirbaren  Flüssigkeit  Mit  ammoniakalischer  Kupferchlorür- 
lösung  giebt  es  einen  grauen  Niederschlag.  Wenn  das  Dibrom- 
propin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumacetat  erhitzt  wird,  so 
geht  es  in  das  Acetat^  CBr  •  CCHa-OgCaHg,  über.  Dieser  Ester 
destillirt  bei  80  bis  83^  unter  dem  Druck  von  12mm;  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  zersetzt  er  sich.  Den  Alkohol  durch  Verseifen 
des  Acetats  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  gelang  nicht  Er 
scheint  oberhalb  165<)  unter  Zersetzung  zu  sieden.  Die  Behand- 
lung des  l,  2-Dibrompropenols  mit  Kali,  sowie  die  Zersetzung  des 
Brompropargylmethyläthers  mit  verdünnter  Schwefelsäure  3)  bei 
125  bis  1300  führten  ebenfalls  nicht  zu  dem  Brompropinol.  — 
Brompropinoxymethan^  CBr  i  C.CHs.OCHj,  wird  erhalten,  wenn 
man  Dibrompropenoxymethan  wiederholt  mit  kleinen  Mengen 
70proc.  Kalis  unter  vermindertem  Druck  destillirt  Der  Aether 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  zu  Nadeln  er- 
starrt, die  bei  —  20^  schmelzen.  Unter  740  mm  Druck  siedet  er 
bei  125  bis  126^;  das  specifische  Gewicht  bei  0»  ist  1,47.  Beim  Er- 


0  Vgl.  Henry,  JB.  f.  1874,  S.  344.  —  «)  JB.  f.  1878,  S.  711;  f.  1879, 
S.  632;  f.  1881,  S.  688,  690;  f.  1882,  S.  821,  825.  —  »)  Eltekow,  JB.  f.  1877, 
S.  518. 
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bitzen  mit  Kali  erzeugt  der  Aether  ein  an  der  Luft  selbstent- 
zündliches Zersetzungsproduct,  wahrscheinlich  Bromacetylen.  Mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  giebt  der  Brompropargyl- 
methyläther  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  mit  Salzsäure 
Propargylmethyläther  liefert.  Mit  2  At.  Brom  vereinigt  sich  der 
Aether  zu  1^1,^-Tribrompropenoxymethan^  CBrjiCBr.CHa.OCHg. 
Dieser  Aether  ist  eine  nach  Minze  riechende  Flüssigkeit,  welche 
in  einer  Eis-Kochsalzmischung  fest  wird,  dann  bei  — 11  ^  schmilzt 
und  unter  25mm  Druck  bei  120^  siedet  —  Jodpropinol^  CJ:C 
.CHaOH,  entsteht  bei  der  Reaction  von  Jod- Jodkaliumlösung  auf 
die  Kupferverbindung  des  Propargylalkohols  und  wird  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen.  Der  Jod- 
propargylalkohol  bildet  perlmutterglänzende ,  zunächst  farblose, 
später  roth  werdende  Krystalle  von  starkem  Geruch  und  dem 
Schmelzp.  43  bis  44^.  Seine  wässerige  Lösung  wirkt  stark  blasen- 
ziehend. Das  Jodpropinol  giebt  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung einen  gelben  Niederschlag.  Von  kochendem  Wasser 
wird  es  zersetzt;  es  entstehen  bei  150®  schmelzende  Krystalle. 
Der  Methyläther ^  CJ  •  C.CH2.OCH3,  wird  aus  der  Kupferverbin- 
dung des  Propargylmethyläthers  auf  die  gleiche  Weise  wie  der 
Jodpropargylalkohol  dargestellt.  Er  ist  ein  fester  Körper,  der  bei 
24®  schmilzt  und  unter  20  mm  Druck  bei  74®  siedet. 

IL  Uebergang  zu  Verbindungen  mit  C^,  Wenn  /3-Epidibrom- 
hydrin  längere  Zeit  mit  gesättigter  wässeriger  Cyankaliumlösung 
geschüttelt  wird,  so  entsteht  in  geringer  Menge  das  Nitril^  CHBr 
.•CH.CHg.CN,  und  daraus  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  die 
Bromhutensäure ,  C  H  Br :  C  H .  C  H, .  C  Og  H.  Beide  Verbindungen 
wurden  fiüheri)  schon  beschrieben.  —  Der  1, 2  -  Dibrompropen- 
methyläther,  CHBriCBr.CHj.OCHs,  läfst  sich  in  Gegenwart  von 
Benzol  bei  30®  mit  2  At.  Natrium  vereinigen.  Diese  Verbindung  wurde 
längere  Zeit  mit  Kohlendioxyd  behandelt  und  dann  mit  Schwefel- 
säure zerlegt,  worauf  etwas  Tetrolsäure  abgeschieden  werden  konnte. 
Dieselbe  Säure  entsteht  in  gröfserer  Menge  bei  gleicher  Behand- 
lung von  Propargylmethyläther,  CH  •  CCHa-OCHs,  welcher  durch 
das  Natrium  anscheinend  unter  Bildung  von  AUylen  zerstört  wird. 

ni.  Biacetylenverbindungen  mit  C^.  Der  in  gröfserer  Menge 
bereitete  Propargylalkohol  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei 
— 17®.  Die  Kupf erver bindung  desselben  lieferte  bei  der  Oxydation 
mit  FeiTicyankalium  den  früher  2)  schon  beschriebenen  Hexadiindiol^ 


»)  JB.  f.  1896,  S.  650 ;  Chem.  Centr.  67,  I,  990 ;  68,  I,  224.  —  «)  Chem. 
Centr.  68,  I,  281. 
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HOCH,.C:C.C:C.CHjOH.  Der  Mdhyläther,  CHaO.CHa.CrC 
.CzC.CHa.OCHa,  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  0,9969.  Wegen  der 
Schwierigkeit,  gröfsere  Mengen  Propargylbromür  zu  erhalten, 
konnte  aus  der  Kupferverbindung  desselben  Dibromhexadiin, 
C  Hj  Br .  C  :  C .  C  :  C .  C  Ha  Br ,  nur  in  geringer  Menge  gewonnen 
werden.  Es  bildet  schwach  gelbliche  Krystalle,  schmilzt  gegen 
100<>  und  verpufft  bei  höherer  Temperatur. 

IV.  Die  AbspaJtung  von  Bromwasserstoff  durch  Aetzkali  aus 
den  untersuchten  Bromiden  ergiebt  sich  aus  folgenden  Formeln, 
worin  R  entweder  Br,  OH  oder  OCHj  bedeutet  und  die  austreten- 
den Atome  cursiv  gesetzt  sind: 

CH,5r.CÄBr.CH,R  CHlfBr:  CBr^r  .CH^R 

CHBriCBr.CU^B.  CJ3Br,.CBrBr .  CH,R 

CHBr,.CBr5r.CH,R  CHjBr  :CH.CH,R. 
CRHiCBr.CE^B.  0.  H. 

G.  Gustavson  und  FrL  H.  Bulatoff.  Ueber  die  Bildung 
von  Ketopentamethylen  aus  Vinyltrimethylenbromid »).  —  Beim 
Erhitzen  von  Vinyltrimethylenbromid  mit  Bleioxyd  und  Wasser 
auf  135  bis  140ö  bildete  sich  als  Hauptproduct  Ketopentamethylen  2), 
aus  welchem  durch  Oxydation  Glutarsäure  vom  Schmelzp.  ^7,5®  er- 
halten wurde.  Das  Oxim  zeigte  den  richtigen  Schmelzp.  56,5».   Th. 

Johannes  Wislicenus.  Ueber  die  Stereoisomeren  der 
Formel  CHaCBrrCH.CHg  3).  —  Verfasser  hat  in  Gemeinschaft 
mit  P.  Schmidt  die  Arbeiten  von  Hölz^)  und  Pueckerf^) 
wiederholt  und  gefunden,  dafs  das  Pseudobutylendibromür,  Siedep. 
158^  mit  Aetzkali  Monobrompseudobutylen  liefert, 

CH,C-Br 


H  C— C  Hg 

Die  Dichte  beträgt  1,3206,  der  Siedepunkt  ist  92  bis  93o.  Wird 
diese  Monobromverbindung  wiederholt  überdestillirt,  so  sinkt  der 
Siedepunkt  auf  85  bis  92»,  ebenso  wirkt  die  Einwirkung  von  Licht 
erniedrigend  auf  den  Kochpunkt.  Die  Zusammensetzung  des 
Productes  ist  dabei  dieselbe  geblieben.  Mit  alkoholischem  Kalf 
wird  es  bei  130  bis  150<>  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  die 
Verbindung  C4He  übergeführt,  die  neben  1,5  Proc.  Aethylacetylen, 
das  durch  alkoholisches  Silbemitrat  als  Ag -Verbindung  gefällt 
wird,  aus   Krotonylen  (Dimethylacetylen) ,   CHg.C  •  C.CH3,  vom 

0  J.  pr.  Cbem.  56,  93—95.  —  *)  Daselbst  54,  97.  —  »)  Verh.  d.  Naturf. 
n.  Aerzte  1896,  H,  1,  89—93.  —  *)  Ann.  Chem.  250,  230.  —  *)  Daselbst, 
S.  240. 
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Siedep.  27,2  bis  27,6«  besteht.  Das  äthylacetylenfreie  Krotonylen 
addirt  Bromwasserstoff,  daher  entsteht  Bromwasserstoffkrotonylen : 

C  H,  C— Br 
CH3C— H 

2>J«  =  1,3152,  Siedep.  83,5  bis  84,5o.  Die  frischen  isomeren  Bro- 
müre  reagiren  yerschieden  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wodurch 
das  plansymmetrische  Isomere  viel  schneller  zersetzt  wird.  Die 
Unterschiede  im  Siedepunkt  und  der  Zersetzbarkeit  sinken  beim 
Stehenlassen  oder  häufigen  Destilliren.  Fügt  man  zu  den  be- 
lichteten Proben  spurenweise  Bromwasserstoff,  so  tritt  eine  be- 
grenzte Umwandlung  eiu,  bis  die  beiden  Isomeren  in  einem  für 
das  Bromwasserstoffkrotonylen  überwiegenden  Gleichgewicht  stehen. 
Die  geringe  Menge  des  bei  der  Rectification  der  Monobromüre 
abgespalteten  Bromwasserstoffs  genügt,  die  Umwandlung  im  Licht 
herbeizuführen.  Mr. 

Max  Schramm.  Ueber  die  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
auf  Butallylmethylcarbinol  1).  —  Wenn  Butallylmethylcarbinol  ^) 
bei  0^  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  und  die  Lösung  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  vier  Stunden  lang  auf  70<*  erhitzt  wird,  so 
entsteht  Dibromhexan^  CgHuBra,  als  farbloses,  orangeartig  riechen- 
des Oel  vom  Siedep.  205  bis  21 P.  Das  Bromid  ist  wahrschein- 
lich ein  Gemenge  von  viel  2, 5-Dibromhexan3),  CHs.CHBr 
(.CH2)2.CHBr.CH3,  mit  wenig  1, 5-Dibromhexan,  CHaBrOCHj), 
.CHBr.CH;^.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es 
in  Bromwasserstoff  und  ^,4-Hexadien^)^  GHg.CHiCH.CHiCH 
.CHa,  gespalten.  Letzteres  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches, 
dem  Diallyl  ähnlich  riechendes,  bei  87  bis  89°  siedendes  Oel. 
Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  2.,3,4^5'Tetrabromhexan^  CHj 
(. CHBr)4.CHg,  welches  aus  Aether  und  Alkohol  in  feinen  weilsen 
Nädelchen  von  schwach  campherartigem  Geruch  und  dem  Schmelzp. 
180,5  bis  18P  krystallisirt.  0.  K 

Louis  Henry.  Sur  de  nouveaux  composes  trimethyleniques 
•mixtes"^).  —  Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen«) 
hat  Verfasser  das  Trimethylenchlorojodid,  G  Hg  Cl .  G  Hg .  C  H2  J,  durch 
Einwirkung  von  Jodnatrium  auf  Trimethylenchlorobromid  in 
methylalkoholischer  Lösung  dargestellt.  Farblose,  am  Licht  sich 
bräunende  Flüssigkeit,  welche  in  Aether  und  fester  Kohlensäure 


^)  Ber.  30,  636—638.  -  *)  Crow,  JB.  f.  1880,  S.  610.  —  »)  Demja- 
now,  JB.  f.  1890,  S.  881.  —  *)  Vgl.  Griner,  JB.  f.  1892,  S.  981.  —  *)  Ck)mpt. 
rend.  123,  311—313.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1885,  S.  723  flf. 
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erstarrt,  dann  bei  — 69,5<>  schmilzt  und  bei  170  bis  172o  siedet. 
Specifisches  Gewicht  bei  20°  beträgt  1,904.  Dieses  Trimethylen- 
chlorojodid  giebt  mit  salpetrigsaurem  Silber  das  Trimethylennitro- 
chlorid,  CHaCl.CHj.CHa.NOa,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1,267  bei  20^.  Erstarrt  nicht  in  Aether  und  fester  Kohlen- 
säure. Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei 
197'>,  bei  40  mm  Druck  bei  115  bis  116o.  Th, 

K.  Elbs  und  A.  Herz.   Ueber  die  elektrolytische  Darstellung 
des  Jodoforms  1).  —  Dieselbe  kann  nach  la.)  CH3CH2OH  -f-  lOJ 
+  HjO  =  CHJ,  +  CO2  +  7HJ,    oder  IIa)  GH3.CH2OH  +  8 J 
-t-  HjO  =  CHa  J  -f  HCOOH  +  5HJ  erfolgen.    Das  Jod  wird  an 
der  Anode  durch  Elektrolyse  von  Jodkalium  in  wässerig-alkoholi- 
scher Lö&ung  mit  Sodazusatz  geliefert   Das  bekannte  S  c  h  e  r i  n  g'sche 
Patent  (1884)  sieht  dabei  Einleiten  von  Kohlendioxyd  vor,  welches 
letztere    einer  der  Verfasser    bereits    früher    durch   Zusatz    von 
Alkalicarbonat  ersetzbar  fand.  Gleichung  la)  ist  anzunehmen,  da 
Verfasser  niemals  Ameisensäure  nachweisen  konnten,  aufserdem 
bilden  sich  wenig  jodsaures  Kali,  vielleicht  auch  etwas  überjod- 
saures,  aber  keine  nennenswerthen  Mengen  von  unterjodigsaurem 
Salz.    Drahtnetz  von  Nickel  statt  Platin  als  Anode  veranlalst  die 
Bildung  von  Nickeloxydulhydrat  und  nur  nebenbei  die  von  Jodo- 
form.    Eine   bedeckte  Thonzelle    als   Anodenraum   enthielt   stets 
120ccm  Wasser -Alkoholgemisch  für  die  angegebene  Jodkalium- 
lösung, die  Kathodenflüssigkeit  war  mäf  sig  concentrirte  Sodalösung. 
Wäre  neben  den  Producten  nach  Gleichung  la)  nur  noch  Jod- 
säure entstanden,  so  hätten  Jodoform,  Jodsäure  und  unangegriffenes 
Jodkalium  so  viel  Jod  liefern  müssen,  als  die  ursprünglich  an- 
gewandte Menge  des  letzteren  Salzes  enthielt.    Sie  ergaben  aber 
meist  um  10  Proc.  weniger,  was  die  Verfasser  durch  nicht  quan- 
titativ auszuspülende  Thonzelle,  durch  Verluste  an  gelöstem  und 
verflüchtigtem  Jodoform,  durch  untergeordnete  Bildung  anderer 
jodhaltiger  Alkoholderivate  erklären.   Die  für  die  Jodoformbildung 
günstige  Temperatur  liegt  bei  60  bis  70^  (an  der  Anode  0,5  Amp. 
auf  Iqdm,   20  ccm  Alkohol  von  96  Volumproc. ,  10  g  Jodkalium), 
mit  der  Wärme  steigende  Jodsäurebildung,  bei  70^  Aethyljodid- 
geruch.    unter  diesen  Bedingungen  (mit  folgenden  Aenderungen) 
ergab  sich  femer:     1.  Bei  60<>  steigt  mit  wachsendem  Sodagehalt 
die  Jodsäuremenge  stark  (Jodoxydation  durch  COg-Anionen),  wäh- 
rend die  Jodoformausbeute  schwach  sinkt.    2.  Bei  6  g  Soda  wird 
mit  zunehmender  Jodkaliummenge  die  Jodsäurebildung  stark  ver- 


0  ZeiUchr.  Elektrochem.  4,  113—118. 
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mindert  und  die  JodoformausheviJte  entsprechend  erhöht.  3.  Aehtäich 
wirkt  die  Vermehrung  des  Alkohols.  4.  Mehr  als  1  Amp.  auf 
1  qdm  (bis  zu  2  Amp.  genügen  4  Volt  Spannung)  wirken  ungünstig^ 
die  Ausbeute  erreicht  erst  nach  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit 
Jodoform  das  Maximum  (vorher  ist  sie  gering).  —  Ein  continuir- 
liches  Verfahren  (5  g  Soda,  1  Amp.  auf  1  qdm  nicht  überstiegen) 
mit  allstündlicher  Jodof ormentfemung  und  entsprechendem  Ersatz 
an  JodkaUum,  Soda,  Alkohol,  ergab  schon  in  der  dritten  Ampere- 
stunde 97,3  bezüglich  97,7  Proc.  der  berechneten  Ausbeute  [1,468  g 
nach  Gleichung  la)  für  die  Amperestunde]  an  vollkommen  reinem 
Jodoform.  Störende  Jodsäure  reichert  sich  nur  sehr  langsam  an, 
indem  ihre  Bildung  nicht  proportional  der  Zeit,  sondern  weit 
langsamer  erfolgt  5.  Durch  hohe'  Stromdichte  an  der  Kathodci 
erhebliche  Entfernung  der  Elektroden  und  Aehnliches  liefs  sich 
auch  ohne  Diaphragma  bei  0,8  Amp.  auf  1  qdm  und  4  Volt  Bad- 
spannung mehr  als  60  Proc.  der  Theorie  erzeugen.  6.  Ersatz  des 
Jodkaliums  durch  Bromkalium  oder  Chlorkalium  führte  nicht  zur 
Darstellung  von  fafsbaren  Bromoform^  oder  Chloroformmengen 
(im  ersteren  Fall  Geruch  nach  gebromten  Aldehyden,  kein  freies 
Brom!).  7.  Ersatz  des  Alkohols  durch  Aceton  (in  alkalischer,  Soda 
oder  Natronlauge  enthaltender  Lösung)  ergab  keine  erfolgreiche 
Jodof oryyidarstellung  (Bildung  von  dunkler,  rothbrauner  Schmiere, 
einer  gleichgefärbten  Lösung  oder  pulverigen  Substanz  neben 
Jodoform,  Geruch  nach  jodirten  Ketonen,  Auftreten  von  freiem 
Jod  u.  s.  f.).  Sdi. 

F.  Förster  und  W.  Mewes.  Ueber  die  Herstellung  von 
Jodoform  auf  elektrolytischem  Wege  i).  —  Auf  Veranlassung  des 
einen  der  Verfasser  fand  bereits  früher  Neubert  als  Erweite- 
rung zu  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  29771 2)  betreffend  elektro- 
lytische Jodoformbereitung:  1.  Von  vornherein  reichlichen  Zusatz 
kohlensauren  Alkalis.  2.  Analog  Elbs  und  Herz*)  60  bis  70^ 
als  günstigste  Bildungstemperatur  des  Jodoforms.  Versuchsbedin- 
gungen: 200  ccm  Flüssigkeit  (auf  100  g  Wasser,  5  g  Soda,  16  g 
Jodkalium  und  10  g  Alkohol)  bei  3  Amp/qdm.  Gemäfs  dem  obigen 
Patent  erwies  sich  Einleiten  von  CO3  in  den  Elektrolyten  (wäh- 
rend derReaction)  nothwendig,  welches  Einleiten  Elbs  und  Herz 
für  überflüssig  erklären.  Wesentlich  zur  Klärung  dieses  Punktes 
soll  vorliegende  Abhandlung  dienen.  —  Verfasser  benutzen  die 
von  Elbs  und  Herz  angewandte  Reactionsgleichung  und  bestätigen 

*)  Zeitschr.  Elektrochem.  4,  268—272 ;  J.  pr.  Chem.  56,  21.  —  •)  Chem. 
Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering,  1884.  —  ■)  Siehe  vorsteh.  Referat. 
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deren  Nichtauffindung  von  Ameisensäure  bei  der  elektroljtischen 
Jodoformbildung.  —  Sie  lösen  in  400  ccm  Wasser  60  g  Jodkalium, 
20g  Soda,  80  ccm  Alkohol  und  halten  auf  60  bis  65^.  In  die 
Lösung  tauchen  drei  Elektroden  (Pt  oder  Pb)  hinein,  die  Anode 
(85  qm)  und  zwei  mit  Pergamentpapier  umhüllte  Kathoden 
(97,1  Proc.  Stromausbeute  gegen  49,8  Proc.  bei  NichtumhüUung, 
Wasserstofffehlbetrag  gegen  Voltameter  0,4  Proc.  im  ersten,  28  Proc 
im  zweiten  Fall).  Für  2  bis  3  Amp.  Stromstärke  genügten  so 
2  bis  2,5  Volt;  im  Ganzen  wurden  durch  Vermeidung  der  Anoden- 
zdle^  wie  sie  Elbs  und  Herz  anwandten^  50  bis  60  Proc,  an  elek- 
trischer Energie  gespart,  —  Laut  Reactionsgleichung  kommen  auf 
zehn  an  den  Kathoden  erzeugte  Kalihjdratäquiyalente  nur  neun 
Aequiyalente  freier  Säuren  an  der  Anode.  Das  Pergamentdiaphragma 
begünstigt  daher  ein  rasches  Auftreten  von  freiem  Alkali  daselbst 
(durch  Wanderung  von  der  Kathode  her),  dies  ergiebt  Beeinträch- 
tigung der  Jodoformausbeute  (siehe  weiter  unten),  was  durch 
Einleiten  von  COj  zu  verhüten  ist.  Umgekehrt  wird  der  Alkali- 
zutritt zur  Anode  durch  eine  Thonzelle  hindurch  so  verlangsamt, 
dafs,  zumal  im  Anfang,  nicht  alle  Säure  neutralisirt  wird.  Wie 
Elbs  und  Herz  angeben,  erscheint  daher  Sodazusatz  nothwendig, 
COs-Einleiten  überflüssig.  —  Wurde  femer,  unter  den  Bedingungen 
der  Verfasser,  einmal  die  Soda  durch  die  äquivalente  Kalihjdrat- 
menge  ersetzt,  so  entstand  im  Wesentlichen  Kaliumjodat  (zum  gröfs- 
ten  Theil  reducirt),  sowie  trotz  Luftausschlufs  Essigsäure.  —  Die 
Chloratbildung  nach  Oettel  ^)  ist  hier  nicht  in  Parallele  zu  ziehen. 
Denn  nach  bisher  unveröffentlichten  Versuchen  der  Verfasser  ändern 
sich  die  bei  Elektrolyse  von  JodkaUumlösung  erzeugten  Kalium- 
jodatmengen nicht,  ob  man  in  möglichst  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  arbeitet  Als  mögliche  Ursache  des  obigen  Resultates  er- 
scheint den  Verfassern  vielmehr  die  durch  eigene  Versuche  fest- 
gestellte unnöthig  viel  gröfsere  (weil  unausgenutzte)  Geschwindig- 
keit der  Hypojoditbildung  aus  Jod  durch  freies  Alkali  als  durch 
Alkalicarbonat  Alkoholische  Jodkaliumlösung,  ohne  Zusatz  elektro- 
lysirt  (kein  Hypojodit),  liefert  auch  kein  Jodoform.  —  Natürlich 
wirken  die  erwähnten,  auch  bei  Sodazusatz  während  der  Elektro- 
lyse auftretenden  kleinen  Mengen  freien  Alkalis  in  demselben  Sinne 
wie  der  Zusatz  freien  Alkalis  von  vornherein  (siehe  oben),  d.  L  un- 
günstig auf  die  Jodoformausbeute.  Verfasser  zeigen  dies  an  einer 
Reihe  von  Versuchen  mit  abwechselnder  Wasserstoff-  oder  COg- 
Einleitung.     Die   zweckmäfsigste   Stärke   der  letzteren   wird  an- 


^)  ZeiUchr.  Elektrochem.  1,  474. 
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gegeben  und  begründet.  An  Stelle  der  COj  kann  (etwa  zufällig 
durch  Luftoxjdation  oder  sonstwie)  entstandene  Essigsäure  treten, 
falls  deren  Menge  ausreicht  —  Gemäfs  Elbs  und  Herz  sank 
die  Ausbeute  mit  wachsender  Stromdichte  (bei  1,  2,  3  Anip./qdm 
95  bis  97,  80  bis  83,  73  bis  79  Proc.  der  theoretischen).  Bei 
continuirlichem  Ersatz  des  zu  Jodoform  verbrauchten  Jodkaliums 
(2  Amp./qdm  hier  und  in  Folgendem)  wurden  55  bis  58  Proc.  des 
der  Lösung  zugeführten  Jodkaliums  erhalten.  Trotz  dabei  statt- 
findender Anreicherung  an  Kalium  carbonat  zeigte  sich  (wie  auch 
bei  wachsendem  Sodagehalt  nach  Elbs  und  Herz)  keine  deut- 
liche Verminderung  der  Stromausbeute.  Sammelt  sich  indessen 
im  Verlauf  der  Elektrolyse  zu  viel  Carbonat  an,  so  wirkt  dies 
schädlich  (wie  ein  entsprechender  Carbonatzusatz  zeigte)  durch 
schlechte  Beschaffenheit  des  Jodoforms,  geringere  Ausbeute  (43  Proa, 
Reductionswasserstoff  34  Proc).  Die  Jodkaliumzufuhr  ist  daher 
am  geeigneten  Punkte  abzubrechen  und  ist,  soweit  thunlich,  zu 
Ende  zu  elektroljsiren.  Jedoch  geben  alsdann  mit  dem  allmäh- 
lichen Verschwinden  des  Jodkaliums  aus  der  Lösung  die  letzten 
Antheile  desselben,  übereinstimmend  mit  Elbs  und  Herz,  nur 
geringe  Stromausbeute  (bei  4  g  auf  100  ccm,  nebst  üblicher  Soda  und 
Alkoholmenge  in  vier  Stunden  28,4  Proc.  neben  37  Proc.  Reductions- 
wasserstoff). Man  thut  daher  wohl,  auf  Ausnutzung  der  letzten 
Antheile  zu  verzichten.  Immerhin  dürfte  es  gelingen^  bei  Ein- 
haltung der  gegebenen  Vorsichtsmafsregeln  80  Proc.  des  angewandten 
Jodkaliums  in  Jodoform  überzuführen.  Bei  Aufarbeitung  der  letzten 
verbleibenden  Mutterlauge  könnte  vermuthungsweise  die  bei  Ab- 
nahme des  Jodkaliums  reichlicher  auftretende  Jodatmenge  vor- 
theilhaft  werden.  Seh. 

G.  Fleury.  Decomposition  de  l'iodoforme  par  la  lumiere*).  — 
Jodoform  wurde  in  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  gelöst 
und  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Silberpulver  in  einem 
weifsen  Glase  bald  dem  directen,  bald  dem  diffusen  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt; iBur  Bindung  des  frei  werdenden  Jods  mit  dem  Silber  wurde 
oft  umgeschüttelt.  Nach  mehreren  Tagen  färbte  sich  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr.  Das  Jodsilber  mit  dem  Silber  wurde  auf  einem  tarirten 
Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  getrocknet.  Aus 
dem  Gewicht  läfst  sich  die  durch  die  Zersetzung  von  1  g  Jodoform 
frei  werdende  Menge  Jod  berechnen.  Die  Versuche  ergaben  bei 
dieser  Anordnung  eine  quantitative  Zersetzung.  Das  bei  der  Zer- 
setzung entstandene  Product  ist  nicht  näher  untersucht  worden.  Uf. 


0  J.  Pharm.  Chim.  6,  97-98. 
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G.  Schacherl.  lieber  die  Bestimmung  von  Jodoform  in 
Jodoformgaze  1).  —  Das  Verfahren  des  Verfassers  stellt  eine 
Modification  der  Methode  von  Boldingh  dar.  Verfasser  verfährt 
wie  folgt:  Von  der  zu  untersuchenden  Gaze  werden  1  bis  2,5g, 
je  nach  dem  Gehalt  an  Jodoform,  im  Druckfläschchen  genau  ge- 
wogen, dann  mit  einer  erkalteten  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in 
25  bis  30  g  absolutem  Alkohol  Übergossen  und  das  Fläschchen 
verschlossen  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  bräunlich  gefärbte  alkoholische  Lösung 
in  ein  Becherglas  gegossen  und  die  rückständige  Gaze  erst  durch 
mehrmaliges  Decantiren,  dann  auf  dem  Trichter  durch  Wasser 
gewaschen.  Man  befreit  durch  Eindampfen  vom  Alkohol,  engt 
weiter  ein,  säuert  mit  verdünnter,  stickoxydfreier  Salpetersäure 
an,  filtrirt  in  einen  200 ccm- Kolben,  setzt  eine  genau  gemessene 
Menge  von  i/jo-Normal-Silbemitrat  zu  und  füllt  bis  zur  Marke 
auf.  Li  100  ccm  .des  Filtrates  vom  Jodsilber  wird  dann  das  über- 
schüssige Silbemitrat  mit  Vio'^^^^^^l'I^^^^^l^i^äUui^lösung  und 
Eisenalaun  als  Indicator  zurüokgemessen.  1  ccm  Vio'^o^^^aI* 
Silbemitratlösung  entspricht  0,01309  g  Jodoform.  —  Zur  Bestim- 
mung der  Gazetrockensubstanz  werden  3  bis  4  g  Jodoformgaze 
im  Ludwig'schen  Filtrirröhrchen  abgewogen  und  dasselbe  im 
Extractionsapparat  etwa  eine  Stunde  mit  Alkohol  erschöpft,  worauf 
die  bei  100<^  getrocknete,  extrahirte  Gaze  gewogen  wird.  —  Zur 
Bestimmung  des  Wassers  und  des  zur  Fixirung  verwendeten  Gly- 
cerins  addirt  man  die  gefundenen  Procente  an  Gaze  und  Jodoform 
und  subtrahirt  von  100.  —  50proc.  Jodoformgaze  enthielt  auf 
100  g  Gazetrockensubstanz  44,4  bis  59,5  Thle.  Jodoform,  30proc. 
9,7  bis  27,1  Thle.  Mt 

Giulio  Morpurgo.  Die  Methoden  zum  Nachweis  des  Jodo- 
forms in  den  chirurgischen  Medicamenten  2).  —  Die  vorhandenen 
Methoden  kritisirend,  hält  Verfasser  die  von  Boldingh  für  die 
beste.  Er  beschreibt  die  Art,  wie  er  selbst  dieselbe  ausführt 
Ein  anderes  Verfahren  des  Verfassers  besteht  im  Absublimiren 
des  Jodoforms  auf  ein  das  Becherglas  mit  der  Probe  bedeckendes, 
mittelst  einer  Eis  enthaltenden  Schale  gekühltes,  gewogenes  Papier. 

Bl 

Luigi  Sabbatani.  Sterilisation  des  Jodoforms  3).  —  Reines 
Jodoform  hat  an  sich  keine  antiseptische  Kraft,  ist  also  nicht 
steriL    Die  antiseptischen  Eigenschaften  verdankt  es  dem  freien 


»)  Zeitachr.  österr.  Apoth.-Ver.  35,  69—73.  —  «)  L'OroBi  20,  181—185; 
Bef.:  Chem.  Centr.  68,  11^  643.  —  »)  Ann.  chim  fann.  24,  289—292. 


1130  Dijodacetylen  und  Tetrajodäthylen. 

Jod,  das  bei  Zersetzung,  die  durch  Licht  und  Luft,  Wärme  und  Luft, 
sowie  lebendes  Protoplasma  hervorgerufen  werden  kann,  gebildet 
wird.  Erhitzt  man  Jodoform  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
einige  Minuten  auf  100<>,  so  beobachtet  man  diese  Zersetzung, 
welche  durch  das  Licht  oder  die  Wärme  nur  bei  Anwesenheit 
von  Sauerstoff  der  Luft  erfolgt  und  zwar,  wie  Daccomo  nach- 
gewiesen hat,  gemäfs  der  Gleichung:  2CHJ3-(-50=3J2-|~2COa 
-(-  H2O.  Wird  jedoch  Jodoform  im  geschlossenen  Rohre  zwischen 
Wattebauschen  in  einer  ganz  trockenen  Kohlensäureatmosphäre 
auf  100<^  erhitzt,  so  tritt  keine  Zersetzung  ein  und  man  kann  es 
sicher  auf  diese  Weise  sterilisiren.  Tr, 

Heinrich  Biltz.  Dijodacetylen  und  Tetrajodäthylen  ^).  — 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  trägt  der  Verfasser  grob 
gepulvertes  Calciumcarbid  in  kleinen  Portionen  in  eine  abgekühlte 
concentrirte,  wässerige  Jod  -  Jodkaliumlösung  bis  zur  Entfärbung 
ein.  Die  beiden  Jodverbindungen  entstehen  neben  einander  nach 
den  Gleichungen:  CgCa  -j-  4  J  =  Cg  Jj  +  CaJg  und  CgCa  +  6  J 
=  C2J4  -f-  Ca  Jg.  Um  das  an  Kalium  und  Calcium  gebundene 
Jod  ebenfalls  nutzbar  zu  machen,  setzt  man  hierauf  eine  Lösung 
von  Kaliumjodat  hinzu,  säuert  mit  wenig  Salzsäure  schwach  an, 
so  dafs  etwas  Jod  frei  wird,  entfärbt  mit  Calciumcarbid  und 
wiederholt  den  abwechselnden  Zusatz  von  Salzsäure  und  Calcium- 
carbid, bis  mit  Salzsäure  nur  noch  eine  minimale  Gelbfärbung 
eintritt.  Die  Jodkohlenstoffe  werden  abfiltrirt,  mit  kaltem  Alko- 
hol gewaschen  und  mit  kochendem  Aether  ausgezogen.  Aus  der 
filtrirten  ätherischen  Lösung  wird  der  Aether  bei  gelinder  Wärme 
abdestillirt.  Das  zurückbleibende  graugelbliche  Rohproduct  ist 
ein  Gemenge  von  Dijodacetylen  und  Tetrajodäthylen  und  identisch 
mit  dem  Dijodacetylen  von  Berend^).  Beim  Umkrystallisiren 
des  Gemenges  aus  Eisessig  scheidet  sich  nur  Tetrajodäthylen  aus. 
Wenn  man  einen  Theil  der  Essigsäure  abdestillirt,  geht  das  Di- 
jodacetylen mit  über  und  wird  aus  dem  Destillat  durch  Wasser 
ausgefällt.  Zur  Trennung  gröfserer  Mengen  eignet  sich  besser  die 
Destillation  mit  Wasser  unter  Druckverminderung,  wobei  das  Di- 
jodid  übergeht  und  das  Tetrajodid  zurückbleibt.  Das  Dijodacetylen^ 
C2J2,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen  Nadeln.  Es  röthet  sich 
schwach  am  Licht,  verflüchtigt  sich  sehr  leicht,  riecht  widerlich 
und  greift  die  Schleimhäute  stark  an.     Es   schmilzt  bei  78<>  und 


*)  Ber.  30,  1200—1210.  Als  Mitarbeiter  sind  Stephan  Werner  und 
für  die  krystallographischen  Untersuchungen  De  ecke  genannt.  —  •)  JB.  f. 
1364,  S.  488;  f.  1865,  S.  486;  vgl.  Baeyer,  JB.  f.  1885,  S.  1401. 
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löst  sich  sehr  leicht  in  organischen  Lösungsmittebi.  Dijodacetylen 
ist  ein  heftiges  Gift  für  Mikroorganismen  und  eines  der  wirk- 
samsten Antiseptica.  Tetrajodäthylen  ^)^  C^J«^  scheidet  sich  aus 
heibem  Toluol  in  gelben,  glimmerähnlichen,  optisch  zweiaxigen 
Krystallen  aus,  welche  keinen  Geruch  besitzen,  bei  192®  schmelzen 
und  sich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  beträchtlich 
schwerer  als  das  Dijodacetylen  lösen.  Tetrajodäthylen  wird  unter 
dem  Namen  Dijodoform  statt  des  Jodoforms  bei  Wundverbänden 
angewandt  Um  nach  der  angegebenen  Methode  Tetrajodäthylen 
allein  darzustellen,  kocht  man  das  Reactionsproduct  statt  mit 
Aether  mit  Toluol  aus  und  trägt  in  die  filtrirte  siedende  Lösung 
so  lange  Jod  ein,  bis  ein  geringer  Ueberschufs  davon  vorhanden 
ist  Das  Dijodacetylen  geht  unter  diesen  Umständen  in  Tetrajod- 
äthylen über.  Bei  starker  Belichtung  verwandelt  sich  das  Dijod- 
acetylen zum  Theil  in  Tetrajodäthylen  und  ein  kohliges  Zer- 
setzungsproduct^);  ohne  ein  solches  Nebenproduct  und  fast 
quantitativ  verläuft  diese  Umwandlung  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Dijodacetylen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. —  Dijodäthylen^  welches  zum  Vergleich  nach  Sabanejew^) 
dargestellt  wurde,  bildet  sich  bei  der  Reaction  von  Calciumcarbid 
auf  Jodlösung  nicht  —  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  gehen  beide 
Kohlenstoff  Jodide  in  PercMoräthan  über;  durch  Brom  wird  das 
Dijodacetylen  leicht,  das  Tetrajodäthylen  schwerer  in  Perbrom- 
äthan  übergeführt  Letzteres  krystallisirt  rhombisch  und  schmilzt 
unter  Abspaltung  von  Brom  bei  210  bis  215o.  Wenn  Stickstoff- 
trioxyd  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Dijodacetylen  geleitet 
wird,  so  bildet  sich  Nitrotrijodäthylen^  C2J3NO2,  von  Berend  schon 
in  unreinem  Zustande  erhalten.  Die  reine  Verbindung  krystallisirt 
aus  einer  Mischung  von  Chloroform  mit  etwas  Ligroin  in  anschei- 
nend rhombischen,  citronengelben ,  seideglänzenden  Nadeln.  Sie 
schmilzt  bei  I07<>  und  ist  im  Gegensatz  zu  Berend's  Angabe 
sehr  beständig.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  der  Nitroverbin- 
dung ätherische  Jodlösung  zusetzt,  wird  die  Ausbeute  an  Trijod- 
nitroäthylen  erhöht  0.  H. 

G.  de  Chalmot  Acetylene  dijodide*).  —  Veranlafst  durch 
die  Veröffentlichung  von«Biltz  über  Acetylendijodid  (Vorsteh. 
Ref.)  erklärt  der  Verfasser,   dafs  er  vor  einigen   Jahren  genau 


*)  Homolka  o.  Stolz,  JB.  f.  1885,  S.  1338;  Maquenne,  JB.  f.  1893, 
S.  624;  Maquenne  u.  Taine,  JB.  f.  1893,  S.  634.  —  «)  Vgl.  V.  Meyer  u. 
W.  Pemael,  Ber.  29,  1411.  —  •)  JB.  f.  1875,  S.  266.  —  *)  Amer.  Chem.  J. 
19,  877—878. 
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auf  demselben  Wege  wie  Biltz  das  Acetylendijodid  erhalten  habe; 
er  fand  den  Schmelzp.  82^,  während  Biltz  78^  angiebt  Beim 
Hinzufügen  von  Jod  zu  einer  Lösung  von  Acetylen  in  Kalilauge 
erhielt  der  Verfasser  nicht  eine  Spur  Aethylentetrajodid,  sondern 
einen  Körper,  der,  aus  Benzol  umkrystallisirt,  weifse  Nadeln 
bildete  und  die  Schleimhäute,  besonders  die  der  Augen,  stark 
reizte.  Brom  gab  eine  analoge  Verbindung,  die  ein  Oel  von  sehr 
unangenehmem  Geruch  darstellte.  Mit  der  Luft  in  Berührung 
gebracht,  entzündete  sich  dieselbe  sofort.  Ob  diese  Erscheinung 
von  einer  Beimischung  von  Bromacetylen  herrührte,  oder  ob  die 
Substanz  selbst  diese  Eigenschaft  besitzt,  konnte  nicht  ermittelt 
werden.  Bru. 


Nitroderivate. 

J.  Tscherniac.  Zur  Darstellung  von  Monobromnitromethan  i). 
—  Nitromethan  (15  g)  wird  in  786  g  Barytwasser  (23,7  g  BaO  im 
Liter)  gelöst  und  die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  zu  39  g  Brom  ge- 
gossen. Das  Brom  wird  zuvor  mit  Eisstücken  überschichtet.  Dann 
wird  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  das  Monobramnitroniethan 
(Ausbeute  29,5  g)  durch  schnelle,  mehrmals  wiederholte  Destillation 
gewonnen.  Es  lälst  sich  so  die  Darstellung  des  Natriumsalzes 
ganz  umgehen.  8e, 

Louis  Henry.  Sur  divers  composes  nitres  aliphatiques  *).  — 
Die  Darstellung  des  Nitroäthylalkohols  (bipriniäres  NitroäthatwlJ, 
CH2NO2.CH2OH8),  gelang  nicht  durch  Condensation  von  Form- 
aldehyd mit  Nitromethan,  dagegen  entsteht  derselbe  durch  Ein- 
wirkung von  Silbernitrit  auf  Aethylenmonojodhydrin^)^  am  besten 
in  ätherischer  Lösung.  Als  Nebenproducte,  welche  noch  nicht 
näher  untersucht  sind,  entstehen  eine  Säure,  deren  Silbersalz  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt,  sowie  ein  in  Wasser  unlösüches  und 
darin  untersinkendes  Oel.  Der  Nitroäthylalkohöl  (Ausbeute  71  Proc.) 
ist  eine  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  Geschmack  und 
dem  spec.  Gew.  1,270  bei  15<>.  Er  siedet  unter  35  mm  Druck 
bei  119  bis  120°,  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  leichter  Zer- 
setzung bei  1940,  verbrennt  lebhaft  mit  gelblicher,  gelb  und  grün 
geränderter  Flamme  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  sowie  in  Aether 


*)  Ber.  30,  2588.  —  *)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  34,  547—578.  —  »)  Vgl. 
V.  Meyer  u.  R.  Demuth,  JB.  f.  1888,  S.  1404;  f.  1890,  S.  1120.  Die  Rein- 
darstellung  gelang  nicht  wegen  Anwendung  eines  unreinen  Monojodhydrins. 
—  -•)  JB.  f.  1867,  S.  564;  f.  1889,  S.  1320;  f.  1890,  S.  1120. 
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leicht  löslich.  Durch  Zusatz  von  Natriumsulfat  wird  er  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  als  Oel  abgeschieden.  Er  krystallisirt  auch 
bei  — 80«  noch  nicht.  Nitropropylen,  CH2=CH-CH2N02 1),  ent- 
steht aus  Tropyleiibromür  und  Silbemitrit.  Es  bildet  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  bitterem, 
sehr  scharfem  Geschmack,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist.  Seine  Dichte  ist  1,051  bei  21^  Es  siedet 
unter  760  mm  Dnick  bei  125  bis  130o,  unter  180mm  Druck  bei 
87  bis  890.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  tritt 
in  der  Regel  zum  Schlufs  eine  Explosion  ein,  hauptsächlich,  wenn 
die  Temperatur  etwas  über  130o  steigt  Mit  Natriumäthylat  giebt 
es  die  schon  früher  i)  beschriebene  Natriumverbindung.    Am  Licht 

Cl 
bräunt  es  sich  allmählich.  —  l-l-CMornitroäthan,  CHg— CH<;atq  , 

entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  alkalische 
Lösung  des  Nitroäthans  oder  durch  Eingiefsen  dieser  Lösung  in 
eine  Lösung  von  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff.  Es  ist  eine  farb- 
lose oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch 
und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton,  Dichte  1,247  bei  7,5«,  Siedepunkt  124  bis  125»  unter 
758  mm  Druck.  l-ä-Chlornitroäthan,  CHjCl-CH^NOa«),  wird 
gebildet  bei  directem  Erwärmen  von  Chlorjodäthylen,  CHjCl 
— CHjJ,  mit  überschüssigem  Silbernitrit  Als  Nebenproduct  scheint 
die  isomere  Nitrosoverbindung  zu  entstehen.  Das  1  -  2  -  Chlornitro- 
äthan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w., 
Dichte  1,405  bei  7^  Siedepunkt  173  bis  174^  unter  gewöhnlichem, 
105«  unter  72  mm  Druck.  Chlor'l'nitrO'^'propylen,  CHg  Cl .  CH  NO, 
.  CH3,  entsteht  analog  dem  Nitro-l-chlor-2-propylen »)  aus  Mononitro- 
propylalkohol  und  Phosphorpentachlorid  in  geringer  Ausbeute.  Es 
ist  wie  sein  Isomeres  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  stechendem  Geruch.  Dichte  1,200  bei  18<>,  Siedepunkt 
170  bis  174«  unter  155mm,  94«  unter  46mm  Druck.  ^-Chlor- 
J2»nitroisopropan,  CH3— CCINO2— CH3,  entsteht  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  von  Nitroisopropan.    Es  ist 


*)  Vgl.  V.  Meyer,  JB.  f.  1872,  S.  287—293;  P.  Askenasy,  Ber.  25, 
1701.  Die  Reindarstellung  des  Nitropropylens  gelang  nicht,  dagegen  wurden 
verschiedene  Derivate  desselben  beschrieben.  —  *)  Vgl.  V.  Meyer,  JB.  f. 
l'?72,  S.  290;  (Monojodnitroäthan,  Monobronmitroäthan).  V.  Meyer  und 
Demuth,  JB.  f.  1890,  S.  1122.  Dafs  Letzteren  die  Keindarstelluug  nicht 
gelang,  ist  bei  der  geringen  Ausbeute  erklärlich,  da  sie  zu  wenig  Substanz 
anwandten-  —  »)  Vgl.  L.  HeuTy,  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  29,  837;  32,  31. 
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eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  unlöslich  in 
Wasser.  Dichte  1,179  bei  16»,  Siedepunkt  133  bis  134»  unter  758  mm 
Druck.  Primäres  Tetrachlornitropropan ,  C  Clg — C  H  Cl — C  Hj  N  Oa, 
wird  in  einer  Ausbeute  von  etwa  50Proc.  gewonnen  durch  Ein- 
wirkung vonPhosphorpentachlorid  auf  IHcMornitroisoprapylalkohol  *) 
als  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  brennendem,  unange- 
nehmem Geschmack,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether,  Alko- 
hol u.  s.  w.  leicht  löslich  ist,  unter  767  mm  Druck  ohne  Zersetzung 
bei  199  bis  200»,  unter  28  mm  Druck  bei  108  bis  109«  siedet  und 
bei  11<^  die  Dichte  1,580  hat.  Durch  Zusammenstellung  der  Siede- 
punkte einer  Reihe  von  bekannten  Chlornitroverbindungen  kommt 
Henry  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  gleichzeitige  Anwesenheit  der 
Radicale  Cl  und  NO^  die  Flüchtigkeit  einer  Verbindung  begünstigt, 
dafs  aber  dieser  Einflufs  kaum  mehr  bemerkbar  ist,  wenn  die 
beiden  ßadicale  nicht  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sind. 

.  Se. 

Alkohole. 

A.  A.  Jaroschenko.  Eine  neue  ßeaction  zur  Unterscheidung 
primärer,  secundärer  und  tertiärer  Alkohole  2).  —  Phosphortri- 
chlorid  verhält  sich  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholen 
gegenüber  verschieden  und  kann  zu  deren  Unterscheidung  benutzt 
werden.  Aus  den  primären  entsteht  nach  der  Gleichung  CjH^ 
.OH  +  PCls  =  CaHßOPCla  +  HCl  ein  alkylphosphorsaures  Chlor- 
anhydrid. Diese  von  N.  A.  Menschutkin  (Ann.  Chem.  139,  343) 
und  W.  A.  Kowalewsky  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  217) 
untersuchte  Reaction  verläuft  zwar  stürmisch,  jedoch  ziemlich  ein- 
heitlich; so  z.  B.  lieferte  Isobutylalkohol  ca.  78  Proc.  Ausbeute 
an  dem  erwünschten  Körper.  Als  Nebenproduct  der  Reaction 
entstehen  Kohlenwasserstoffe  und  Alkylchloride.  Secundäre  Alko- 
hole werden  durch  Phosphortrichlorid  in  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe übergeführt,  so  z.  B.  Isopropylalkohol  in  Propylen 
und  Caprylalkohol  (Hexylmethylcarbinol)  in  Caprylen.  Man  läfst 
den  Alkohol  unter  guter  Kühlung  zum  Ghlorphosphor  tropfen  und 
ei-wärmt  dann  auf  dem  Wasserbade;  die  Ausbeuten  betragen  80 
bis  83  Proc;  nebenbei  bilden  sich  geringe  Mengen  von  Alkyl- 
chloriden.  Tertiäre  Alkohole  werden  durch  Phosphortrichlorid 
fast  quantitativ  in  die  zugehörigen  Chlorhydrine  übergeführt.    Br. 


»)  Vpfl.  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  32,  17.  —  •)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29» 
223—227;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  334. 
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H.  W.  Hill y er.  Aluminium  Alcoholates i).  —  Der  Beschrei- 
bung des  Aluminiumäthjlats  (Amer.  Chem.  J.  19,  37)  läfst  der 
Verfasser  die  des  Methylats  und  der  beiden  Propylate  folgen. 
Die  Reaction  findet  auch  hier  nur  bei  vollkommenem  AusschluXs 
Ton  Wasser  und  bei  Gegenwart  eines  trockenen  Chlorids,  wie 
Platin-,  Mercuri-,  Stanni-,  Eisen-  oder  auch  fiisch  hergestelltem 
Aluminiumchlorid  statt  Es  beginnt  beim  Zusammenbringen  eines 
dieser  Chloride  mit  Aluminium  und  dem  betreffenden  Alkohol  eine 
heftige  Wasserstoffentwickelung,  die,  falls  man  die  Flüssigkeit  von 
Zeit  zu  Zeit  erwärmt,  mehrere  Stunden  anhält.  Aus  den  Chloriden 
und  dem  betreffenden  Alkohol  bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst 
ein  Additionsproduct,  das  dann  auf  das  Aluminium  resp.  auf 
eine  additionelle  Verbindung  des  Aluminiumchlorids  mit  dem 
Alkohol  einwirkt.  Bei  Anwendung  von  Isopropylalkohol  und 
Stannichlorid  konnte  eine  solche  Verbindung  von  der  wahr- 
scheinlichen Formel  Sn  CI4  .  3  C3  H7  0  H  krystallinisch  erhalten 
werden.  Statt  der  Chloride  läfst  sich  auch  trockenes  Salzsäuregas 
verwenden.  —  Das  Aluminiummethylat  bildet,  eine  gelatinöse 
Masse,  die  weder  geschmolzen  noch  destillirt  werden  konnte. 
Normal  -  Propylalkohol  giebt  mit  Aluminium  und  Stannichlorid 
eine  zunächst  gelinde,  aber  bald  heftig  werdende  Reaction.  Das 
entstehende  Product  siedet  bei  235  bis  255<*.  Das  Destillat  bildet 
eine  bernsteinfarbene  Flüssigkeit,  die  bald  zu  einer  bei  60^ 
schmelzenden  Masse  erstarrt,  die  die  Zusammensetzung  des 
Aluminiumpropylats,  A1(C3H7  0)3,  besitzt.  Das  Isopropylat  läfst 
sich  auch  unter  vermindertem  Druck  nicht  destiUiren.  Amyl- 
alkohol dagegen  giebt  mit  Aluminium  eine  Verbindung  von  gelber 
Farbe,  die  unter  12  mm  Druck  bei  291^  siedet.  Bru, 

H.  W.  Wiley.  Eine  veränderte  Form  des  Ebullioskops  2).  — 
Bei  den  gebräuchlichen  Arten  zeigt  das  Thermometer  in  den 
Dämpfen  eine  zu  hohe  Temperatur  an,  wenn  in  Wasser  oder 
Alkohol  gelöste  Substanzen  den  Siedepunkt  erhöhen.  Ferner  ist 
der  Alkoholgehalt  der  Dämpfe  gröfser  als  der  des  Rückstandes. 
Drittens  treten  durch  das  Zurückleiten  der  condensirten  Dämpfe, 
an  den  nicht  condensirten  vorbei,  Temperaturschwankungen  ein, 
die  Fehler  von  mehreren  Zehnteln  Procent  veranlassen  können. 
Viertens  übt  wechselnder  Barometerstand  auf  den  Siedepunkt  der 
Wasserdämpfe  einen  Einflufs  aus.  Diesen  Uebelständen  wird 
durch  folgenden  Apparat  abzuhelfen  versucht  Das  Alkohol- 
gemisch,  das  vortheilhaft   bis  zu   5  Proc.  Gehalt  verdünnt  wird. 


*)  Amer.  Chem.  J.  19,  597—603.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  1063—1067. 
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kommt  mit  einigen  Platinschnitzeln  in  einen  Kolben,  durch 
dessen  Stopfen  ein  in  Centigrade  getheiltes,  durch  Kathetometer 
abzulesendes  Thermometer,  wie  es  bei  Molekulargewichtsbestim- 
mungen gebraucht  wird,  mit  einer  Quecksilbersäule  bis  5^  und 
umgeben  von  einem  Wassermantel,  sowie  ein  Kugelkiihler  gehen, 
aus  dem  das  Condensat  durch  einen  unten  am  Kolben  ange- 
brachten Tubus  mit  Röhre  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
tritt.  Der  Kolben  steht  auf  einer  Asbestplatte,  die  in  der  Mitte 
ein  Loch  hat,  das  etwas  kleiner  als  sein  Boden  ist  Auf  derselben 
Asbestplatte  steht  ein  gläserner,  den  Kolben  umgebender  Schutz- 
cylinder,  der  von  einer  Kautschukplatte  bedeckt  ist  Man  er- 
hitzt so  lange,  bis  ein  in  diesen  Cylinder  tauchendes  Thermometer 
etwa  90^  zeigt  und  liest,  nachdem  die  Flüssigkeit  einige  Minuten 
siedet,  an  dem  anderen  Thermometer  in  Zwischenräumen  von  einer 
halben  Minute  zwei  Minuten  lang  ab.  Dadurch  werden  die  aus 
kleinen  Temperaturschwankungen  herrührenden  Fehler  auf  ein 
Minimum  vermindert.  Der  Apparat  gestattet  leichtes  Arbeiten, 
schnelle  Beschickung  und  Entleerung  und  ermöglicht  mindestens 
drei  Alkoholbestimmungen  in  der  Stunde.  Wenn  man  gleichzeitig 
an  diesem  und  an  einem  zweiten  gleichen,  aber  mit  Wasser  ge- 
füllten Apparate  die  Temperatur  abliest,  kann  man  die  durch  den 
wechselnden  Luftdruck  nothwendig  werdenden  Correcturen  an- 
bringen. Enthält  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  5,5  Proc.  Alkohol, 
so  entspricht  eine  Aenderung  von  0,8®  im  Siedepunkte  des  Dampfes 
einer  Aenderung  von  etwa  1  Volumproc.  Alkohol.  Ps. 

Emerich  Szarvasy.  Ueber  die  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol auf  Magnesiumnitrid  1).  —  Während  Aethylalkohol  gar 
nicht  auf  Magnesiumnitrid  einwirkt,  ist  die  Einwirkung  von 
Methylalkohol  eine  sehr  heftige.  Es  wurden  die  Versuche  an- 
gestellt im  Rohre  bei  270®  und  100®  und  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  Zimmertemperatur  und  bei  Eiskühlung.  Bei  den  beiden 
ersten  Vei'suchen  wurden  Ammoniak,  Trimethylamin  und  Wasser- 
stoff entwickelt,  während  der  Rückstand  eine  graue,  poröse 
Masse  darstellt,  welche  beim  Erhitzen  brennbare  Gase,  wie  Methan, 
Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  entwickelte.  Bei  den  Versuchen  ohne 
Di-uck  wurden  an  Gasen  nur  Ammoniak  und  Trimethylamin,  und 
zwar,  wie  oben,  im  VerhältniXs  von  etwa  3 : 2  erhalten.  Unter  0® 
findet  keine  Reaction  statt;  erst  bei  -\-  6®  beginnt  die  Reaction 
ruhig  und  verläuft  bis  zu  Ende.  Der  hierbei  erhaltene  weifse,  sehr 
hygroskopische   Rückstand  ist  nach   MgCH4  02   zusammengesetzt 


')  Ber.  30,  305—309. 


MagneBiummethylat.  1137 

Mit  Wasser  oder  Säuren  wird  er  in  das  Metallsalz  und  Methyl- 
alkohol zersetzt,  so  dafs  er  die  Constitution 

haben  muls,  also  Magnesiumhydroxymethylat  zu  nennen  ist  Bei 
trockenem  Erhitzen  in  einem  eigens  dazu  hergestellten  Apparat 
entsteht  bei  350  bis  370®  im  Vacuum  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
oxfd  und  Wasserstoff  genau  in  dem  Yerhältnifs  2H2:CO.  Die 
Umsetzung  Ton  Magnesiumnitrid  mit  Methylalkohol  ist  also  zu 
fonnuliren  : 

MgaN,  +  6CH3OH  =  3Mg<g^jj^  +  NH3  +  NCCH«),. 

Daneben  läuft  aber  auch,  besonders  bei  hoher  Temperatur,  noch 
die  Reaction: 

MgaN,  4-  6CH.0H  -  3Mg<9^S»  +  NH.; 

daher  der  immer  gefundene  UeberschuXs  an  Ammoniak.      Ldt 

Emerich  Szarvasy*)  erhielt Magnesiumniethylat,  Mg(OCH3)2, 
nach  der  Gleichung  Mg  +  2CH3OH  =  Mg(0CH3).,  +  H^,  ein- 
mal durch  Behandeln  von  ganz  blankem  Magnesium  mit  Methyl- 
alkohol bei  Zimmertemperatur  und  dann  auch  durch  dreistündiges 
Erhitzen  von  Magnesium  mit  Methylalkohol  in  der  Pfungst'schen 
Röhre  auf  200*'.  Dasselbe  stellt  ein  weifses,  amorphes,  so  gut  wie 
unlösliches  Pulver  dar,  welches  sich  mit  Wasser  unter  Wärme- 
entwickelung in  Magnesiumhydroxyd  und  Methylalkohol  umsetzt. 
Mit  Säuren  giebt  es  das  entspi*echende  Magnesiumsalz  und  Methyl- 
alkohol. An  der  Luft  ist  es  nur  wenig  beständig,  durch  Feuchtig- 
keit wird  es  zersetzt,  auch  zersetzt  es  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  80®.  Mit  3  Mol.  Krystall- Methylalkohol  krystallisirt  es  in 
durchsichtigen,  in  einer  Pyramide  endenden,  in  Methyl-,  Aethyl- 
alkohol  und  Benzol  löslichen  Säulchen.  Brom  wirkt  auf  das 
krystallalkoholfreie  Magnesiummethylat  nach  der  Gleichung 
Mg(0CH3)j  +  4Br2  ==  MgBr^  +  2CHBr3  +  2H2O  unter  Bil- 
dung von  Magnesiumbromid  und  Bromoform  ein.  —  Im  Weiteren 
berichtet  Verfasser  2)  über  die  Darstellung  von  methylkohlensaurem 
und  mähyl8clvu)efligsav/r.em  Magnesium.  Er  erhielt  das  methyl- 
iMensaure  Magnesium^  Mg(0 CO 0 0113)2,  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  methylalkoholische  Lösung  des  Magnesium- 
methylats  nach  der  Gleichung  Mg(0CH3).,  -f  2  CO3  =  MgCOCOOCH,), 
als  weifses,  amorphes  Pulver,  welches  durch  Säuren  in  Kohlen- 
säure, das  entsprechende  Magnesiumsalz  und  Methylalkohol,  durch 

»)  Ber.  30,  806.  —  *)  Daselbst,  S.  1836. 
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Wasser  in  Magnesiumcarbonat  und  Methylalkohol  zersetzt  wird. 
Der  Kohlensäure  analog  verhält  sich  auch  das  Schwefeldioxyd 
dem  Magnesiunmiethylat  gegenüber.  Das  nach  der  Gleichung 
Mg  (OC  Hg)^  -f  2  SO2 = Mg  (0  S  0  0  C  H3)2  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
dioxyd in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Magnesiummethylat 
entstehende  methylschwefligsaure  Magnesium^  Mg(0S00CH8)2,  ist 
ebenfalls  ein  weifses,  in  Methylalkohol  sehr  leicht  und  auch  in 
Benzol  und  Chloroform  lösüches  Pulver,  aus  welchen  Lösungen 
es  durch  Aceton  in  Flocken  ausgeschieden  wird.  Dui-ch  Säuren 
wird  es  in  Schwefeldioxyd,  das  entsprechende  Magnesiumsalz  und 
Methylalkohol  gespalten,  durch  Wasser  in  Magnesiumbisulfid  und 
Methylalkohol  umgewandelt.  Das  methylschwefligsaure  Magnesium 
kann  auch  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  methyl- 
alkoholische Lösung  von  methylkohlensaurem  Kalium  erhalten 
werden,  wobei  die  Kohleusäure  von  der  schwefligen  Säure  ver- 
drängt wird.  Wt 

Verein  für  chemische  Industrie  in  Frankfurt  a.  M. 
Ueber  das  Vorkommen  von  Aethylalkohol  im  rohen  Holzgeist  1). 
—  Da  die  Behauptung  von  V.  Hemilian^),  dals  der  rohe  Holz- 
geist nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Aethylalkohol  enthalte, 
bis  jetzt  unwidersprochen  geblieben  ist,  so  wurde  durch  Versuche 
festgestellt,  dals  Aethylalkohol  in  nachweisbarer  Menge  im  rohen 
Holzgeiste  nicht  vorkommt.  Wt 

P.  Fritzsche.  Künstlicher  Alkohol^).  —  Nach  einer  Ueber- 
sicht  der  Geschichte  des  künstlichen  Alkohols  (Spaltung  der  aus 
Aethylen  und  Schwefelsäure  entstehenden  Aethylschwefelsäure 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Schwefelsäure)  wird 
darauf  hingewiesen,  dals  die  Absorption  des  Aethylens  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  sehr  langsam  vor  sich 
geht.  Der  zeitliche  Verlauf  der  Reaction  wurde  durch  einige 
Versuche  erforscht.  Es  ergab  sich,  dafs  die  Absorption  des 
Aethylens  durch  heitse,  concentrirte  Schwefelsäure  genügend 
rasch  bewirkt  wird,  so  dals  die  Einführung  dieser  Reaction  in  die 
Praxis  keine  Schwierigkeiten  haben  würde.  Die  von  Mall  et*) 
angegebene  weitgehende  Verdünnung  der  Aethylschwefelsäure 
mit  Wasser  (7500  bis  9000  kg  Wasser  auf  1500  kg  Schwefelsäure) 
ist  zur  Gewinnung  des  Alkohols  aus  der  Säure  nicht  erforderlich. 
Es  läfst  sich  vielmehr  fast  der  ganze  in  der  Aethylschwefelsäure 
enthaltene  Aethylalkohol  gewinnen,  wenn  die  destillirte  Mischung 


*)  Chemikerzeit.  20,  1015—1016.   —   *)  Ber.  8,  661,  768,   —   »)  Chem. 
Ind.  20,  266—271.  —  '•)  Repert.  de  chim.  appliquee  1863,  S.  336. 
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50Proc.  Wasser  enthält.  Die  Yorhandene  freie  Schwefelsäure  be- 
einfliifst  die  Ausbeute  nicht  —  Um  1  hl  Alkohol  zu  gewinnen, 
sind  nicht,  wie  Mall  et  angegeben  hat,  1500  kg  Schwefelsäure 
mit  Aethylen  zu  sättigen,  sondern  nur  350  kg.  Zur  Verdünnung 
dieser  Schwef elsäuremenge  sind  500  kg  Wasser  erforderlich.  Zum 
Concentriren  der  Schwefelsäure  ist  also  keineswegs  so  viel  Wasser 
zu  verdampfen,  dafs  dies  ein  Hindemifs  für  die  künstliche  Ge- 
winnung des  Alkohols  sein  könnte.  Der  Gesammtaufwand  an 
Schwefelsäure  stellt  sich  für  1  hl  Alkohol  auf  450  kg,  von 
welchen  400  kg  wiedergewonnen  werden  können.  Die  Dai-stellung 
von  Alkoholpräparaten  aus  dem  Aethylen  der  Kohlengase  könnte 
unter  Umständen  nutzbringend  ausgeführt  werden.  Se. 

X.  RadziszewskL  Gewinnung  von  aldehydfreiem  Spiritus 
durch  einmalige  Reinigung »).  Russ.  Priv.  Nr.  95  vom  30.  Juni 
1896.  —  Der  Rohspiritus  wird  unter  sorgfältigem  Umrühren  vor- 
sichtig mit  etwa  50proc.  Natronlauge  versetzt,  bis  gerade  zur 
alkalischen  Reaction  auf  Lackmuspapier.  Dann  läfst  man  einige 
Stunden  stehen  und  giebt,  falls  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwunden ist,  noch  etwas  Lauge  zu.  Anderenfalls  wird  die 
Mischung  mit  Wasser  auf  50®  gebracht  und  durch  Asbest  filtrirt, 
das  die  Fuselöle  zurückhält,  ohne  Aldehyd  zu  bilden.  Die  Asbest- 
filter können  immer  wieder  verwendet  werden,  wenn  sie  mit  Salz- 
säure gewaschen  und  dann  ausgeglüht  werden.  KartofEelspiritus 
kann  man  dann  direct  rectificiren,  anderen  Rohspiritus  mufs  man 
mit  Säure  neutralisiren.  Die  Spiritusdämpfe  werden,  um  Aldehyd- 
bildung zu  vermeiden,  durch  ein  GefäTs  mit  Aetzkali  und  durch 
ein  solches  mit  mit  Schwefelsäure  getränktem  Asbest  geleitet,  um 
die  Aldehydbildung  zu  verhindern.  Ldt, 

Ernest  Barillot.  Sur  la  rectification  industrielle  des  pro- 
duits  organiques  *).  —  Verfasser  hat  zur  Rectification  von  organi- 
schen Producten,  wie  Methyl-,  Aethylalkohol  etc.,  einen  Apparat 
construirt,  den  er  Selbstrectificirer  nennt.  Er  ist  eine  Modification 
des  Apparates  von  Perrier  und  beruht  auf  den  beiden  Principien: 
1.  Jedes  Dampf gemisch  verliert  in  einem  auf  einer  bestimmten 
Temperatur  gehaltenen  Räume  alle  die  Bestandtheile,  deren  Siede- 
punkt unter  der  Temperatur  des  Luftbades  liegt.  2.  Will  man  da- 
her mehrere  Körper,  die,  sagen  wir,  die  Siedepunkte  40^  60^  80® 
haben,  entfernen,  so  läTst  man  das  Dampfgemisch  erst  durch  ein 
Luftbad  von  41^  dann  6P  und  dann  81®  streichen.  Die  erhaltenen 
Resultate  sollen  später  veröffentlicht  werden.  Hinsichtlich  näherer 


»)  Chemikerzeit.  21,  400.  —  •)  BuU.  soo.  chim.  [3]  17,  635—638. 
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Beschreibang  und  Abbildung  des  Apparates  sei  auf  das  Original 
verwiesen.  Ldt. 

P.  Yvon.  De  Temploi  du  carbure  de  calcium  pour  la  prepa- 
ration  de  l'alcool  absolut).  —  Durch  Behandlung  von  90-  oder 
95  procentigem  Alkohol  mit  dem  vierten  Theile  seines  Gewichtes 
grob  gepulvertem  Calciumcarbid  bis  zum  Aufhören  der  Acetylen- 
entwickelung  und  darauf  folgende  Destillation  läf st  sich  vollkommen 
wasserfreier  Alkohol  leicht  herstellen.  Die  ersten  Antheile  des 
Destillates  enthalten  etwas  Acetylen.  Der  so  gewonnene  absolute 
Alkohol  wird  durch  Behandlung  mit  entwässertem  Kupfervitriol 
von  dem  darin  gelösten  Acetylen  befreit  und  nochmals  von  dem 
gebildeten  Acetylenkupfer  abdestillirt.  Das  Calciumcarbid  ist 
demnach  ein  sehr  empfindliches  Reagens  zum  Nachweise  der 
kleinsten  Mengen  Wasser  in  Alkohol.  Se. 

Georges  Jacquemin.  Rationelle  Denaturirung  des  Alko- 
hols 2).  —  Verfasser  schlägt  vor,  Sulfhydrate  oder  Sulfide  mit 
alkoholischen  Radicalen  oder  Aldehyd-,  Keton-  oder  Phenolradicalen 
für  sich  allein  oder  mit  anderen  denaturirenden  Substanzen  zu 
verwenden.  Besonders  geprüft  hat  der  Verfasser  das  schwefel- 
haltige Oel  von  Zeifs,  welches  ein  Trihydrat  des  Aethylsulf- 
hydrats  ist.  Es  siedet  zwischen  70  und  120<>  und  läf  st  sich  weder 
durch  Destillation,  noch  durch  Fällung  beseitigen.  5  g  dieses 
Oeles  scheinen  zur  Denaturirung  eines  Hectoliters  Alkohol  zu 
genügen.  Der  Geruch  ist  genügend,  um  den  Alkohol  ungeniefsbar 
zu  machen,  trotzdem  ist  er  nicht  so  unangenehm,  als  dafs  man 
den  so  denaturirten  Alkohol  nicht  zu  Beleuchtungszwecken  ver- 
wenden könnte.  Das  Mittel  verhindert  die  Leuchtkraft  nicht, 
auch  schadet  nichts  die  geringe  Menge  schwefliger  Säure,  die  als 
Verbrennungsproduct  auftritt.  Tr. 

E.  Bamberger  und  A.  Einhorn.  Zur  Kenntnils  der  im 
Fuselöl  enthaltenen  Basen  3).  —  Verfasser  untersuchten  bei  Ge- 
legenheit von  in  amylalkoholischer  Lösung  ausgeführten  Reductionen 
das  Lösungsmittel  auf  Basen,  wobei  sie  sowohl  2,5-Dimethyl- 
pyrazin,  als  auch  Pyridin  mit  Sicherheit  nachweisen  konnten.  Den 
bei  der  Reduction  von  p-Amidophenol  benutzten  Benzylalkohol 
nämlich  schüttelten  sie  gut  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aus, 
konnten  dann  aus  der  sauren  Lösung  nach  Neutralisation  mit 
Natron  und  Aether  ein  hauptsächlich  Pyridin  enthaltendes  Basen- 
gemisch isoliren,  während  sie  mittelst  Kali  aus  dem  Rückstande 


0  Compt.  rend.  125,  1181.   —   *)  Daselbst  122,  1502—1503.  —  »)  Ber. 
30,  224—229. 
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die  stärkeren,  hauptsächlich  aus  Dimethylpiperazin  bestehenden 
Basen  erhielten.  Rein  isolirt  aus  dem  ersten  Theile  konnte  jedoch 
das  Pyridin  nicht  werden  der  geringen  Menge  wegen.  Aus  dem 
zweiten  Theile  aber  wurden  die  Basen  als  Carbonate  entfernt, 
mit  Stangenkali  zersetzt  und  oftmals  ausgeäthert,  da  sie  verhält- 
nilsmäfsig  schwer  (nicht  unlöslich,  wie  Stöhr  angiebt)  sind.  Das 
so  erhaltene  2,5 -Dimethylpiperazin  hatte  den  Schmelzp.  109  bis 
110®.  Aus  den  Mutterlaugen  konnte  noch  Piperidin  mittelst 
Phenylsenföl  isolirt  werden.  Zur  Identificirung  wurde  das  Piper- 
azin  zuerst  in  sein  Dibenzoat  vom  Schmelzp.  224  bis  225<*  über- 
geführt, prachtvolle  Prismen,  die  denen  des  aus  dem  „Lycetol** 
dargestellten  Dibenzoats  vollständig  identisch  waren.  Die  hieraus 
regenerirte  Base  stimmte  in  jeder  Hinsicht  mit  den  Angaben 
Stöhr's*)  überein.  In  sehr  concentrirter  wässeriger  Lösung  ist 
es  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Die  aus  reinstem  Kahlbaum'schem 
Amylalkohol  auf  ähnliche  Weise  direct  erhaltenen  Basen  liefsen 
sich  durch  fractionirte  Destillation  in  ganz  reines  Dimethylpyrazin 
und  in  Pyridin  neben  anderen  concentrirten  Basen  scheiden.  - 
Bei  der  Reduction  des  p-Amidophenols  wurde  übrigens  auch  eine 
sauerstoffhaltige  Base  der  Zusammensetigung  CjoHaiNsO  gefunden, 
deren  Harnstoffderivat  und  Platindoppelsalz  erhalten  wurde.  Ldt 
A.  Brochet.  Considerations  relatives  ä  l'action  du  chlore 
sur  l'alcool  ethylique.  Theorie  de  l'action  du  chlore  sur  Talcool 
ethylique*).  —  Verfasser  bespricht  die  von  Fritsch^)  aufgestellte 
Erklärung  für  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylalkohol 
entstehenden  Reactionen  und  Producte,  die  er  als  nicht  ganz  den 
Thatsachen  entsprechend  bezeichnet  Er  findet  vielmehr  in  der 
Reaction  von  Wurtz  und  Frapolli  eine  geeignete  Grundlage  der 
Erklärung.  Danach  wirkt  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Alkohol 
und  Aldehyd  unter  Bildung  von  Monochloräthyläther,  wobei,  nach 
der  Analogie  der  Entstehung  von  Monochlormethylalkohol  unter 
ähnlichen  Bediligungen,  zuerst  Monochloräthylalkohol  entsteht, 
der  unter  der  wasserentziehenden  Wirkung  der  Salzsäure  den 
Monochloräthyläther  liefert : 

CH,.CH<^g  l  =  H^O  +  CHaCHCl.OC.H,. 
CH3.CH.OHj 

Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  diesen  Körper  entsteht  dann 
wieder  Acetal.  Man  hat  sich  also  nach  dem  Verfasser  die  Reihen- 
folge der  Reactionen  folgendermafsen  zu  denken:  Zuerst  bildet 


»)  J.  pr.  Chem.  47,  491,  494.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  224—230. 
»)  Ann.  Chem.  279,  288. 
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sich,  so  lange  es  der  zunehmende  Säuregehalt  erlaubt,  Aethyl- 
essigester;  ist  diese  Grenze  erreicht,  dann  bildet  sich  Monochlor- 
alkohol,  dessen  Bildung  ebenfalls  bei  einem  gewissen  Säuregehalt 
beendet  ist  Von  jetzt  ab  entsteht  direct  Dichloralkohol,  der 
aber  unter  dem  wasserentziehenden  Einflüsse  der  Salzsäure  mit 
Alkohol  Dichloräthyläther  bildet.  Gleichzeitig  wird  in  einem 
Theile  des  Dichloralkohols  ein  drittes  Chloratom  substituirt,  eine 
Reaction,  die  jedoch  nur  in  der  Wärme  vollständig  beendet  wird, 
wobei  die  Salzsäure  entweicht  Und  jetzt,  nach  Entfernung  der 
Salzsäure,  wirkt  der  Alkohol  oder  das  entstandene  Wasser  auf  die 
chlorirten  Aether  ein;  mit  ersterem  entstehen  dann  die  Di-  und 
Trichloracetale,  mit  letzterem  die  entsprechenden  Alkoholate,  also: 

I.     CHgGl .  CH<C/^p  TT  "T"  HjO  =  GH2CI .  CH"<i-^p  -p-  -|-  HCl, 
n.     CH2C1CH<^^^  jx   +  C.H,OH  =  CH^Cl .  CHCOC^Hj),  +  HCl. 

In  dem  Malse,  wie  der  Alkohol  hierbei  verbraucht  wird,  schlägt 
die  Reaction  wieder  um,  die  Salzsäure  verwandelt  die  Acetale 
wieder  in  Chloräther,  so  dafs  also  I.  die  bleibende  Reaction  ist. 
Unterdessen  wirkt  Chlor  weiter  substituirend  ein,  so  dafs  man 
schliefslich  Chloralkoholate  als  Endproducte  hat.  Ldt, 

Fonzes  Diacon.  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf 
Alkohole  1).  —  Ebenso  wie  Glycerin^)  reducirt  auch  Aethylalkohol 
Sublimat  zu  Calomel  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Acet- 
aldehyd.  Bei  Hexiten,  wie  überhaupt  bei  Alkoholen,  die  reicher  an 
Hydroxylen  sind,  scheint  die  Reduction  des  Sublimats  um  so  ener- 
gischer vor  sich  zu  gehen.  So  verkohlt  ein  inniges  Gemenge  von 
Sublimat  und  Mannit  schon  bei  140®  vollkommen  unter  Calomel- 
bildung.  In  Lösung  wirkt  der  Mannit  auf  Sublimat  langsamer 
ein.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit  Phenylhydrazinacetat  wurde 
eine  geringe  Menge  von  gelben  Krystallnadeln  erhalten.  Im  Rohr 
auf  150®  erhitzt,  verkohlt  eine  concentrirte  Lösung  von  Mannit 
unter  Bildung  von  Calomel  aus  Sublimat,  doch  liefs  sich  bisher 
Mannitose  dabei  nicht  isoliren,  da  die  Reaction  entweder  zu 
schnell  oder  zu  langsam  verlief.  Bh. 

Th.  Ed.  Thorpe.  The  so  called  Hydrates  of  Isopropylic 
Alcohol»).  —  Die  Siedepunkte  der  sämmtlichen  bis  jetzt  beschrie- 
benen Hydrate  des  Isoprapylalkohols,  2  C3  Hg  0,  HgO  *) ;  3  C3  Hg  0, 2  H^O 


')  Bull.  8OC.  chim.  [3J  15,  762—763 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  67,  H,  288.  — 
*)  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  H,  288.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  71,  920—925.  — 
*)  Erlenraeyer  in  der  im  JB.  f.  1863,  S.  494  erwähnten  Abhandlung. 
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und  3  Cg  Hg  0,  Hg  0 1) ;  C3  Hg  0,  Hg  0 «) ,  welche  ohnehin  zwischen 
sehr  engen  Grenzen  liegen,  sind  nicht  ganz  constant.  Bei  der 
fractionirten  Destillation  des  wasserhaltigen  Isopropylalkohols  zeigte 
sich,  dais  mit  steigendem  Siedepunkt  die  Dichte  abnimmt,  d.  h., 
dals  der  grölste  Theil  des  Wassers  anfangs  übergeht.  Durch  Be- 
handlung der  verschiedenen  Fractionen  mit  entwässertem  Kupfer- 
sulfat und  wiederholte  Destillation  wurde  schliefslich  ein  einheit- 

40  150 

liebes   Product  vom    spec.   Gew.   0,7982   bei   ~,  0,7903  bei  — 

und  dem  Siedepunkt  82,1^  (corr.)»)  erhalten.  Gemische  von  Iso- 
propylalkohol  mit  Wasser  in  dem  von  den  vorstehenden  For- 
meln verlangten  Verhältnifs  wurden  längere  Zeit  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen.  Auch  hier  wurde  gefunden,  dafs  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Rückstandes  niedriger  geworden  war.  Auch 
als  ein  Luftstrom  über  ein  derartiges  Gemisch  geleitet  wurde, 
nahm  der  Gehalt  des  Rückstandes  an  Isopropylalkohol  zu.  Die 
Hydrate  des  Isopropylalkohols  bestehen  daher  weder  bei  höherer, 
noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sie  sind  einfache  Gemische 
von  Wasser  und  Isopropylalkohol.  Für  die  specifischen  Gewichte 
solcher  Gemische  von  100  [bis  75  Proc.  Isopropylalkohol  wird 
schliefslich  eine  Tabelle  angegeben,  aus  der  hervorgeht,  dafs  die 
specifischen  Gewichte  ziemlich  genau  proportional  dem  Wasser- 
gehalt steigen.  Se, 

Lucien  GentiL  Contribution  ä  l'etude  de  la  formation  de 
Talcool  amylique  dans  les  fermentations  industrielles*).  —  Die 
Untersuchung  bezweckte  die  Prüfung  der  von  Linde t  und  Per- 
drix  einerseits,  von  Kruis  und  Raymann  andererseits  bezüglich 
der  Bildung  von  Amylalkohol  bei  den  industriellen  Gährungsvor- 
gängen  ausgesprochenen  Ansichten.  Während  nach  Lindet  und 
Perdrix  die  Bildxmg  des  Amylalkohols  durch  Mikroben  erfolgt, 
die  von  der  Hefe  verschieden  sind,  fanden  Kruis  und  Raymann  % 
dals  bei  der  durch  Hefe  eingeleiteten  alkoholischen  Gährung  sterili- 
sirter  Flüssigkeiten  sich  meistens  Amylalkohol  bildet.  Gentil  be- 
nutzte eine  aus  1350g  raffinirtem  Zucker,  8  Liter  filtrirtem  Vanne- 
Wasser  und  815  ccm  Maltopepton  bestehende,  durch  dreistündiges 
Erhitzen  auf  130<*  sterilisirte  Nährflüssigkeit,  in  die  er  eine  aus 
gährendem  Rübensaft  gewonnene  reine  Hefe  P,  welche  sehr  schwer 
Sporen    bildete    und    in    einer    amylalkoholhaltigen    Flüssigkeit 


0  JB.  f.  1865,  S.  489  (Linnemann).  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1713  (Ruhe- 
mann  u.  Carnegie).  —  •)  JB.  f.  1882,  S.  28  (Zander).  —  *)  Monit.  scientif. 
[4]  11,  568—570.  —  *)  Daselbst  10,  713. 
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gewachsen  war,  aussäete.  Die  Versuchsten^peratur  war  35^,  die 
Oährung  begann  nach  24  Stunden,  sie  war  vom  zweiten  bis  ^um 
sechsten  Tage  sehr  lebhaft,  nach  zehn  Tagen  entwickelten  sieh 
keine  Gasblasen  mehr,  nach  16  Tagen  wurde  der  Versuch  ab- 
geschlossen. Der  Zuckergehalt  der  Würze  sank  während  des 
Versuches  von  15  Proc.  auf  6,6  Proc.  Die  vergohrene  Flüssig- 
keit wurde  unter  Anwendung  sehr  genauer  Apparate  fractionirt, 
jedoch  liefs  sich  unter  den  Destillationsproducten  keine  Spur 
Amylalkohol  auffinden.  —  Es  ist  demnach,  in  Uebereinstimmung 
jnit  den  Arbeiten  von  Lindet  und  Perdrix,  die  Ursache  der 
Eildung  von  Amylalkohol  bei  industriellen  Gährprocessen  aufser- 
halb  der  Erscheinung  der  eigentlichen  alkoholischen  Gährung  zu 
suchen.  Se. 

Louis  Henry,  lieber  verschiedene  Trimethylenverbin- 
dungen i).  —  In  Fortsetzung  seiner  früheren  2)  Untersuchung 
beschreibt  Verfasser  folgende  Verbindungen.  1.  Trimdhylenmono- 
jodhydrin^  HOCHg.CHa.CHgJ,  durch  Erwärmen  von  Trimethylen- 
chlorhydrin  mit  Jodnatrium  in  methylalkoholischer  Lösung  am 
Kückflufskühler  dargestellt,  ist  eine  farblose,  am  Licht  braun 
werdende,  dickliche  Flüssigkeit  von  etwas  stechendem  Geruch  und 
sehr  stechendem,  an  Rettig  erinnerndem  GeschmacL  Es  hat  bei 
13®  das  spec.  Gew.  2,349,  siedet  unzersetzt  unter  38  mm  Druck 
bei  1150  und  unter  748  mm  Druck  bei  225®.  In  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  leicht,  in  Wasser  schwer.  Das  Jodatom  dieser 
Verbindung  besitzt  eine  beträchtliche  Reactionsfähigkeit.  2.  Tri- 
methylenjodoacetat  ^  CH2J.CHj.CH2(C2H30a),  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Trimethylenchloroacetat  mit  Jodnatrium  und  Methyl- 
alkohol am  Rückflufskühler  in  fast  theoretischer  Ausbeute.  Es 
ist  eine  dickliche,  angenehm  riechende  und  stechend  schmeckende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,112  bei  13®  und  siedet  unzersetzt 
bei  207  bis  210®  unter  757  mm  Druck.  0.  H. 

J.  Jocicz.  Synthese  des  Trichlormethylisopropylcarbinols  und 
«ein  Verhalten  gegen  Kalilauge  8).  —  Die  Synthese  des  Carbinols 
geschah  nach  folgendem  Verfahren.  50  g  Isobutyraldehyd  und 
25  g  frisch  geglühter  Kalk  wurden  nach  und  nach  mit  39  g  sehr 
fein  gepulvertem  Aetzkali  versetzt,  das  in  Aether  suspendirt  war. 
Die  bald  erstarrende  Masse  wurde  abgesaugt,  mit  Aether  ge- 
waschen und  mit  164  g  Chloroform  und  200  g  Aether  gemischt. 
Dann  wurde   die  Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Auszug 


')  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  33,  407—412.  —  *)  Daselbst  [3]  32,  253.  — 
•)  Chem.  Centr.  68,  I,   1014—1015;  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  103—119. 
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wiederholt  fractionirt.  Der  bei  190  bis  191*>  und  30  mm  Druck 
übergehende  Theil  war  fast  reines  Trichlormethylisopropylcarbinoh 
Dasselbe  ergiebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  die  a-Oxy- 
isoTaleriansäure,  mit  Chromsäuregemisch  ein  Keton  der  Formel 
(CH8)2CH.CO.CCl3  vom  Siedep.  164,5  bis  165»  und  dem  Schmelzp. 
5*.  Da  durch  SOproc.  Kalilauge  die  Spaltung  des  Ketons  in  Iso- 
bnttersäure  und  Chloroform  erfolgt,  so  ergiebt  sich  daraus  aufser 
der  Constitution  des  Ketons  auch  diejenige  des  Carbinols,  nämlich 
als  (CH3)aCH.CHOHCCl8.  Durch  Einwirkung  von  lOproc.  Kali- 
lauge auf  das  Carbinol  unter  Kühlung  erhält  man  o-Chlorvalerian- 
säure  vom  Schmelzp.  35  bis  35,5®,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180®  in  a  -  Oxyisovaleriansäure  übergeht.  Daneben 
erhält  man  Isobutyraldehyd  und  Chloroform.  Die  Einwirkung 
der  wässerigen  Kalilauge  besteht  demnach  einerseits  in  einer 
Spaltung  des  Carbinols,  andererseits  in  folgender  von  Favorsky 
schematisirter  Umwandlung: 

R.CHOH  R.CH  R.CHCl  R.CHCl 

CCl,         "^        CO,  COCl  GOCH        Ldt 

Vamossy.  Anesin  *).  —  Als  Anesin  kommt  als  locales  An- 
ästheticum  eine  wässerige  Auflösung  des  tertiären  Trichlorbutyl- 
alkohols,  der  durch  Umlagerung  des  Acetonchloroforms  entsteht, 
in  den  Handel.  Nach  Versuchen  von  Vamossy  wirkt  dieser  ter- 
tiäre Trichlorbutylalkohol  ähnlich  wie  Chloralhydrat  und  erzeugt 
in  Dosen  von  0,5  bis  1  g  einen  normalen  Schlaf.  Auf  das  Blut 
hat  der  Körper  keinen  nachtheiligen  Einflufs,  als  schwaches  Anti- 
septicum  lähmt  er  Infusorien  und  Amöben.  Auf  das  Herz  wirkt 
er  schwächend,  doch  kann  der  Mensch  1  g  und  noch  darüber 
ohne  schädliche  Nebenwirkung  nehmen.  Die  Formel  des  Trichlor- 
butylalkohols  ist  (CHs)a  .  COH  .  CClg.  Durch  wässeriges  Alkali 
wird  er  in  Oxyisobuttersäure  verwandelt.  Anesin  reducirt  in  der 
Kälte  langsam  ammoniakalische  Silberlösung.  Tr, 

L  Henry.  Zur  Kenntnifs  der  nitrirten  Alkohole  2).  —  Brom- 
^itr(mähan  condensirt  sich  mit  Formdldehyd  leicht  zu  Bromnitro- 
trimdhylenglycol,  CHa(0H).CBr(N0a).CH2(0H),  einem  farblosen, 
in  Wasser  löslichen  Körper  vom  Schmelzp.  107<>,  der  in  grofsen, 
prachtvollen  E^rystallen  erhalten   werden   kann.   —  Nitroäthanol^ 


*)  Apoth.-Zeitg.  12,  608.  —  *)  Ber.  30,  2206;  Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bai  16,  250—252.  —  >)  Von  V.  Meyer  u.  R.  Demuth,  JB.  f.  1890,  S.  1120, 
wurde  die  Darstellung  dieser  Verbindung  erfolglos  versucht. 
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(0H)CH2-CH2(N02)*),  entsteht  aus.  reinem  Mono jodhy drin  und 
Silbemitrit  als  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  löslich  ist 
und  unter  35  mm  Druck  ohne  Zersetzung  bei  119  bis  120®  siedet 

Se. 
Louis  Henry.  Ueber  verschiedene  nitrirte  Alkohole^).  — 
Nüropropanöl-1'3^  HO.CH2.CH2.CH2.NO2,  konnte  durch  Zu- 
sammenlagerung von  Aethylenoxyd  und  Nitromethan  nicht  er- 
halten werden  2).  Dagegen  entsteht  es  leicht  beim  Erwärmen  von 
Trimethylenjodhydrin  in  ätherischer  Lösung  mit  Silbemitrit.  Der 
biprimäre  Nitropropylalkohol  ist  eine  farblose,  ziemlich  dicke  und 
klebrige  Flüssigkeit  von  schwachem,  stechendem  Geruch  und 
stechendem  Geschmack.  Er  hat  bei  13®  das  spec.  Gew.  1,173, 
siedet  unter  32  mm  Druck  bei  138  bis  140®  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Seine  Dampf  dichte,  bei  130®  in  der 
Barometerleere  bestimmt,  entspricht  der  Theorie.  Mit  Piperidin- 
methylalkohol,  CgHio^N.CHaOH,  condensirt  er  sich  zu  der  Ver- 
bindung (C5H10 :  N  . CH,)2 :  CCNOa) .  CHg . CH2OH.  Diese  krystal- 
lisirt  aus  Methylalkohol  in  langen  Nadeln,  welche  bei  70  bis  71® 
schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  aber  nicht  in 
Wasser  auflösen.  Das  Acetat^)  des  Nitropropanols^  CjHsOj.GHj 
.CHj  .CHj  .NO2,  wird  aus  dem  Trimethylenjodoacetat  und  sal- 
petrigsaurem Silber  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  mehr  oder 
weniger  dicke,  schwach  riechende,  stechend  schmeckende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1,191  bei  16®  und  dem  Siedep.  140  bis  142® 
unter  38mm  Druck.  —  NitrO'2'pentanol'S,  CH3.CHNOi.CHOH 
.C2H5,  entsteht  bei  der  Condensation  von  Nitroäthan  und  Pro- 
panal,  die  sich  in  Gegenwart  von  etwas  Pottaschenlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vollzieht.  Die  Verbindung  ist  eine  farb- 
lose, wenig  dicke  Flüssigkeit  von  schwachem  Aldehydgeruch  und 
bitterem  Geschmack.  Sie  hat  bei  14®  das  spea  Gew.  1,071  und 
siedet  unter  43  mm  Druck  bei  118  bis  121®;  in  Wasser  ist  sie 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  —  Nüro-S-pen- 
tanol-2,  CH3.CHOH.CHNO3.C3HB,  entsteht  bei  der  Vereinigung 
von  normalem  Nitropropan  und  Aethylaldehyd  und  siedet  unter 
36  mm  Druck  bei  112®.  —  Nitroisopentanol -1-2  (besser  Methyl- 
2-nitro-4-butanol-3),  (CH8)2:CH.CHOH.CHjN02,  entsteht 
aus  Nitromethan  und  Isobutylaldehyd.  Farblose  Flüssigkeit  von 
schwachem  Aldehydgeruch  und  stechendem  Geschmack  mit  ekel- 
haftem Nachgeschmack;  spec.  Gew.  1,096  bei  14®;  Siedep.  120  bis 


0  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  33,  412—429.  —  «)  Daselbst  [3]  29,  834;  [3] 
33,  117.  —  «)  Das  Chlorid,  siehe  diesen  JB.,  S.  1124. 
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1230  unter  40  mm  Druck,  Nitrotsopentanöl-ä-l  (Methyl- 2- nitro- 
3-butanol-4),  (CH3)2:CH.CHNOa.CHaOH,  bildet  sich  bei  der 
Vereinigung  von  Methanal  und  primärem  Nitroisobutan ;  es  hat 
das  spec.  Gew.  1,0966  und  siedet  unter  36  mm  Druck  bei  138  bis 
139<>.  —  NitrO'l'isohexanöl'2  (besser  Methyl-2-nitro-5-pentanol-4), 
(CH,),  :  CH, .  CHa .  CHOH  .  CH2NO2,  resultirt  aus  der  Vereinigung 
Yon  Nitromethan  und  Isoamylaldehyd  bei  Gegenwart  von  etwas 
Pottaschenlösung;  spec.  Gew.  1,025  bei  14<>;  Siedep.  127  bis  130<^ 
unter  38  mm  Druck.  —  Nitro  -  3  -  isohexanol  -  2  (besser  Methyl  -  2 
mtro-3-pentanol.4),  (CHs)2:CH.CHNOa.CHOH.CH8,  bildet 
sich  aus  primärem  Nitroisobutan  und  Aethylaldehyd.  Es  hat  das 
spec.  Gew.  1,0533  und  siedet  unter  38  mm  Druck  bei  119  bis 
1230.  —  CMornitro  -  2  -  propanol-l,  GH»  .  CCINO2  .  CH,OH. 
Chlomitroäthan  wird  mit  40  proc.  Methylaldehydlösung  in  kleinem 
Ueberschufs  und  mit  etwas  Pottasche  geschüttelt,  wobei  unter 
freiwilliger  Ei"wärmung  Auflösung  eintritt.  Durch  weiteren  Zusatz 
von  Pottasche  wird  der  Chlomitropropylalkohol  als  farbloses, 
dickes  Oel  abgeschieden,  welches  bei  14**  das  spec.  Gew.  1,370 
hat  und  allmählich  zu  prismatischen  Krystallnadeln  erstarrt  Er 
schmilzt  bei  13,5^  und  siedet  unter  44  mm  Druck  unzersetzt  bei 
115®.  Die  in  der  Barometerleere  bestimmte  Dampf  dichte  ent- 
spricht der  Rechnung.  —  Bramnitro-J2-propandl'l,  CHg.CBrNOa 
.CHOH,  wird  auf  die  gleiche  Weise  aus  Bromnitroäthan  und 
Methylaldehyd  dargestellt.  Es  bildet  weifse  Krystallnadeln  von 
sehr  stechendem  Geruch  und  Geschmack,  dem  Schmelzp.  42®,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.         0.  H. 

Joseph  Pauwels.  Recherches  sur  les  alcools  nitres.  —  Sur 
quelques  derives  du  nitropropane  primaire  *).  —  Aus  primärem 
Propyljodiir  ujid  Silbemitrit  wurde  bei  Gegenwart  von  Aether 
primäres  Nüropropan^  CH3— CH2-CH2(N02)2),  dargestellt.  Der 
Siedepunkt  des  ganz  reinen  Productes  wurde  unter  765  mm  Druck 
zu  130  bis  13P  gefunden«).  Das  spec.  Gew.  ist  1,009  bei  12«; 
0,9999  bei  16,5^  Mischt  man  das  primäre  Nitropropan  mit  Form- 
aldehyd (Methanal),  letzteres  in  wässeriger  Lösung  und  beide  in 
äquimolekularen  Mengen,  so  tritt  zunächst  keine  Reaction  ein,  setzt 
man  aber  ein  kleines  Stückchen  Ealiumbicarbonat  hinzu,  so  ent- 
steht unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  der  normale  Nitro-- 
hutylcHköhol  [NitrO'(2)'butanol'(l)],  CH3-CH2-CH(NOa)-CH2  0H. 


^)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  34,  645—675.  —  *)  Vgl.  V.  Meyer  und 
A.  Ritter,  JB.  f.  1872,  S.  291.  —  «)  Meyer  und  Ritter  hatten  125  bis 
128*,  Cahours  126  bis  130®  angegeben. 
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Derselbe  stellt  eine  bei  niedriger  Temperatur  dickliche,  bei 
2b^  aber  schon  sehr  bewegliche,  fast  farblose  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch  und  unangenehm  bitterem  Geschmack  dar. 
Unter  35  mm  Druck  siedet  er  bei  127  bis  130o.  In  Wasser  ist  er 
ziemlich  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  leicht  löslich. 
Seine  Dichte  ist  1,1365  bei  11,5®.  Das  Natriumsah  des  Nitro- 
butanols  ist  eine  weiTse,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse,  deren  wässerige  Lösung  durch  die  Lösungen  der 
meisten  Schwermetallsalze  gefällt  wird.  Mit  Formaldehyd  (Metha- 
nal)  im  l^eberschuf s  behandelt,  giebt  der  normale  Nitrobutylalkohol 
ein  Mononitropropyläthylglycöl  [MethyM-(2)'nitrO'(2)'hutanol'(l)]^ 
CH2OH-CNO2CH2CH3-CH2OH.  Derselbe  Körper  entsteht,  wenn 
man  2  Mol.  Methanol  auf  1  Mol.  Nitropropan  einwirken  läfst  und 
bildet  auch  schon  bei  der  Einwirkung  äquimolekularer  Mengen 
den  Hauptbestandtheil  des  Destillationsrückstandes.  Das  Nitro- 
propyläthylglycol  krystallisirt  in  rein  weifsen,  bei  57  bis  58<> 
schmelzenden  Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Dieselben  sind  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  überschüssigem 
Pho&phorpentachlorid  giebt  der  Nitrobutylalkohol  in  sehr  geringer 
Ausbeute  Nitrobutylchlorür  [NitrO'(J2)'Chl<>r'(lJ-lmtan]  ^  CHg— CHa 
— CHNOg-CHaCl,  in  Form  einer  grünlich  gelben,  durchsichtigen, 
sehr  beweglichen  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,165  bei  2P,  w^elche 
unter  760  mm  Druck  bei  190<>  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
Abspaltung  von  Salzsäure  siedet.  Mit  Salpeterschwefelsäure  giebt 
der  Nitrobutylalkohol  mtro-(2yhutylnitraJt-(l),  CHg-CHa-CHNOa 
— CH2(N03),  eine  nahezu  geruchlose,  gelbliche,  dicke  Flüssigkeit 
von  süfslichem,  sehr  stechendem  Geschmack  und  der  Dichte  1,242 
bei  15,5<^;  aus  Essigsäureanhydrid  und  Nitrobutylalkohol  entsteht 
in  geringer  Ausbeute  primäres  Nitrobutylacetat  [Nitr0'(2)'butyl' 
äthanoat'(l)] ,  CHg-CH^-CHNOa-CHa-OCOCHa ,  ebenfalls  eine 
gelbliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack,  Dichte  1,0807  bei  21«,  Siedep.  130»  unter  35mm 
Druck.  Mit  Acetaldehyd  (Aethanal)  giebt  das  primäre  Nüropropan 
in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  einen  Nitroamylalkohol  [NitrO'(3)'' 
pentanol-(2)],  CH3-CH2-CHNO2-CHOH-CH3,  in  Form  einer  färb- 
losen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch  und  unangenehm  stechendem  Geschmack,  Dichte 
1,075  bei  15,5°,  Siedep.  120«  unter  37  mm,  130«  unter  54  mm 
Druck.  Durch  Einwirkung  des  Nitropropans  auf  Piperidylmethyl- 
dlkohöl^  CHaOH— N=C5Hio,  konnte  kein  gut  charakterisirtes  Derivat 
erhalten  werden.  Leitet  man  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  des 
Kaliumsalzes  des  Nitropropans,  so  entsteht  unter  starker  Erwärmung 
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(las CWormYropropan,  CH3-CH2— CHCINO2,  das  im  geFeinigten  Zu- 
stande eine  farblose,  leicht  bewegliche  und  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  süfslichem,  aber  stechendem 
Geschmack  und  abscheulichem  Nachgeschmack  darstellt,  Dichte 
1,205  bei  15»,  Siedep.  141  bis  U3o  unter  761mm  Druck.  Das 
ydriumsah  des  Chlomitropropans  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in 
Wasser  leicht  löslich.  Mit  überschüssigem  Methanal  liefert  das 
CKlornüropropan  einen  Chlornitrobutyldlkohol  [Nitr(h(2)-chlor'(2)' 
hutatwl-flj],  CHs-^CHa-CClNOi-CHaOH.  Dieser  bildet  in  reinem 
Zustande  eine  dicke,  nahezu  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löshche  Flüssigkeit,  von  starkem,  angenehmem  Geruch,  brennendem 
Geschmack  und  abscheulichem  Nachgeschmack,  Dichte  1,229  bei 
15<>,  Siedep.  145  bis  150*>  unter  76  mm  Druck.  Se. 

Antoine  Shaw.  Recherches  sur  les  alcools  nitres.  —  Sur 
les  derives  du  nitro-isobutane  primaire  1).  —  Das  primäre  Nitro- 
isobutan  (Methyl -^-nitro-S-propanJ,  (CHs)2CH-CH2(NOa),  wird 
aus  salpetrigsaurem  Silber  und  Isobutyljodid  in  der  Kälte  (Ausbeute 
50  bis  70  Proc.)  oder  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erwärmen 
von  Isohäylbromid  mit  salpetrigsaurem  Silber  (Ausbeute  25  bis 
30  Proc.)  als  eine  bewegliche,  farblose,  in  Wasser  nahezu  unlös- 
liche, schwach  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten, 
die  unter  755  mm  Druck  bei  138  bis  ^39^  siedet  und  bei  7,5» 
das  spec.  Gew.  0,9870  hat  Als  Nebenproduct  entsteht  wahr- 
scheinüch  Isobutylen,  CH2=C(CH3)a.  Leitet  man  Chlor  in  die 
alkaKsche  Lösung  des  Nitroisobutans,  so  entsteht  das  Ghlornitro- 
isobutan  (Methyl'2'cKlor'3-nitrO'3'propan),  (CH3)2CH-CHCl(NOa), 
als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  schwach  campher- 
artigem  Geruch,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und 
AlkaUen  leicht  löslich  ist,  unter  750  mm  Druck  bei  151  bis  152° 
siedet  und  bei  13»  das  spec.  Gew.  1,1470  hat.  Mit  1  Mol.  Mähanal 
(Formaldehyd)  condensirt  sich  das  Nitroisobutan  in  wässeriger 
Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkali  unter  verhältnifsmäfsig 
geringer  Wärmeentwickelung  zu  dem  ß  -  Nitroisobtitylcarbinol 
(Mdhyl-^-nüro-S-butanol-dJ,  CH30H-CH(N02)-CH(CH3)2,  einer 
kellen,  farblosen,  glycerinähnlichen  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die. 
Augenschleimhäute  stark  angreifen  und  deren  Geschmack  beifsend 
ttnd  bitter  ist.  Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Alkalien,  sie  siedet  unter 
38  mm  Druck  bei  138  bis  139^   und  hat  bei  13»  das  spec.  Gew. 


*)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  34,  1019—1037.  —  Die  Arbeit  wurde  auf  Ver- 
anlassung von  L.  Henry  (vgl.  diesen  JB.,  S.  1146)  ausgeführt. 
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1,0966.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Carbinols  in  alkoholischer 
Natronlauge  mit  Aether,  so  fällt  das  Natriumsale  ^  CHgOH-CNa 
(NO2) -CH(C  113)2,  Ä^s»  welches  sich  im  Vacuum  aus  Wasser 
umkiystalbsiren  läfst.  Die  Lösung  desselben  fällt  die  meisten 
Schwermetalle.  Mit  Phosphortrichlorid  giebt  das  Carbinol  Chlor- 
nitroisopentan ,  (C  113)2  C  H  -  C  H  (N  Og)  -  C  Hg  Cl ,  eine  farblose, 
stechend  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  163  bis  ITO® 
unter  758  mm  Druck  und  vom  spec.  Gew.  1,0416  bei  15<>,  mit 
Essigsäureanhydrid  ß  -  Nitroisoamylacetat  (MethyU  2  'nitro-  3  -butyU 
äthanoat'4J,  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  159  bis  168^ 
unter  38  mm  Druck  und  vom  spec.  Gew.  1,0896  bei  13^  end- 
lich mit  Salpeterschwefelsäure  Nitroisoamylnitrat  (Methyl  -  2- 
nitr0'3'butylmtrat'4),  CH2(N03)-CH(NOa)-CH(CH3)2,  welches 
leicht  brennbar  ist  und  bei  15^  das  spec.  Gew.  1,2373  hat. 
Durch  Condensation  des  primären  Nitroisobutans  mit  2  Mol. 
Methanal  oder  des  Nitroisobutylcarbinols  (Nitroisopentanol)  mit 
1    Mol.    Methanal    entsteht    das   tertiäre    Mononitrohexylenglycd^ 

(CH3)2CH-C(N02)(CH2  0H)2i),  welches  in  glänzenden,  sich  fettig 
anfühlenden  Schuppen  krjstallisirt  —  Aus  Nitroisöbutan  und 
Aethanal  (Aethylaldehyd)  in  wässeriger  Lösung  entsteht  nach  Zusatz 
von  etwas  Aetzkali  in  einer  Ausbeute  von  70  Proc.  Mononitro- 
isohexanol  (Methyl- 2''nitrO'3'pentanol'4:),  CHs-CHOH-CHCNOj) 
—CH (0113)2,  als  eine  helle,  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
119  bis  1220  unter  38  mm  Druck  und  dem  spec.  Gew.  1,0533 
bei  13<^.  —  Das  Chlornitroisobutan  (siehe  oben)  condensirt  sich 
mit  Methanal  leicht  zu  Chlornitroisopentanol  oder  ß -Chlornitro- 
isobutylcarbinöl  (Methyl  -2-  chlor  -3-  nitro  -  5  -  butanol) ,  (C  113)2  C  H 
-CC1(N02)-CH20H,  einer  farblosen,  dicklichen  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  153<>  unter  36  mm  Druck  und  dem  spec.  Gew.  1,2587  bei  13o, 
welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist    Se, 

A.  Pere.  Biologische  Verbrennung  des  Propylglycols  2).  — 
Durch  Einwirkung  des  Tyrothrix  tenuis  auf  eine  4-  bis  5  proc. 
Lösung  von  inactivem  Propylglycol  entsteht  ein  rechtsdrehender 
Aldehyd,  das  Propylaldol^  aus  dem  sich  bei  der  Reduction  mittelst 
Natriumamalgam  der  Hauptsache  nach  rechtsdrehendes  Propyl- 
glycol erhalten  läfst.  Se, 

G.  Cesaro.    Description  du  glycol  isobutilyque  mononitre^). 


^)  In  der  Ori^nalabhdl.  steht,  wobl  in  Folge  eines  Druckfehlers,  (CEÜ, 
CH—  statt  (CH,)jCH  [W,  S.].  —  «)  Ann.  Inst.  Fast.  11,  600.  —  •)  Belg. 
Acad.  Bull.  33,  323—333. 
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—  Eine  eingehende  krystallographische  Beschreibung  des  Mono- 
nitroisobutylglycols,  nach  welcher  die  Krystalle  zur  antihemie- 
drischen  Gruppe  des  klinorhombischen  Systems  gehören.  Be- 
merkens werth  ist,  dafs  ein  Krystall,  der  gegen  140®  schmilzt, 
nach  dem  Wiederfestwerden  bis  bl^  amorph  bleibt,  um  dann 
plötzlich  in  den  krystallinischen  Zustand  überzugehen.  Nach 
wiederholten  und  etwas  variirten  Versuchen  scheint  es,  als  ob 
das  Glycol  nur  unterhalb  57®  in  krystallinischem  Zustande  bestehen 
kann.  Ldt, 

Emile  Alphonse  Ruch  in  Paris.  Verfahren  zur  Gewinnung 
des  Glycerins  ^).  —  Die  Glycerinlösungen  werden,  um  ihre  Färbung 
zu  vermeiden,  in  Autoclaven  bei  einer  Temperatur,  bei  der  sich 
die  Fettsäuren  verflüchtigen,  concentriii;.  Se, 

H.  Flemming.  Ueber  Di-  und  Epichlorhydrin  2).  —  Flem- 
ming  macht  auf  die  hohen  lösenden  Eigenschaften  der  genannten 
Chlorhydrine  für  Nitrocellulose  und  Celluloid  aufmerksam.  Zwar 
nicht  für  Sprengstoffverdünnungen,  wohl  aber  als  Lacke  lassen 
sich  die  Lösungen,  die  in  jedem  Verhältnifs  herzustellen  sind, 
sehr  gut  verwenden.  Diese  Verwendung  der  Chlorhydrine  ist  zum 
Patent  angemeldet.  Ldt 

G.  Gustavson  und  0.  Popper.  Beitrag  zur  Constitution  des 
Pentaerythrits  ^).  —  Das  Tetrabromhydrin  des  Pentaerythrits  *) 
liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  alkoholischem  Kali  auf 
125<>  den  Pentaerythrit-Aethyläther,  C(CH2  0C2 115)4,  ein  etwas  dick- 
flüssiges, in  Wasser  unlösliches  Oel  vom  Siedep.  220  bis  225®  und 

16® 
dem  spec.  Gew.  0,9082  bei  -j^.    Jodwasserstoff  spaltet  den  Aether 

in  Aethyljodid  und  Pentaerythrit  Durch  die  Darstellbarkeit  dieses 
Aethers  auf  dem  angegebenen  Wege  wird  die  ToUens-Wigand- 
sche  Formel  ^)  für  den  Pentaerythrit  bestätigt.  ■  Se, 

H.  Kiliani  und  J.  Schäfer.  Ueber  Quercit«).  —  Zur  CörT- 
stitutionsfrage    des    Quercits,    dem    Kannonikow    die    Formel 

CH2<CpTTr)tj~ptjr)rr>CH0H  zuertheilt,  wurde  zuerst  die  Oxy- 
dation mit  Permanganat  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  vor- 
genommen. Die  anfangs  träge,  später  heftige  Reaction  wurde 
nach  Absorption  von  4  MoL  Permanganat  auf  1  Mol.  Quercit 
unterbrochen.  Aus  dem  Reactionsgemisch  konnte  neben  keton- 
artigen  Substanzen  Malonsäure   isolirt  werden,  ein  Verlauf,  der 


»)  Patentbl.  18,  484.  —  •)  Chemikerzeit.  21,  97.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  [2]  56, 
95.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1339.  —  *)  Daselbst,  S.  1341  f.  —  •)  Ber.  29, 1762—1763. 
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die  Auffassung  von-  Eannonikow  bestätigt.  Längeres  Einwirken 
von  Brom  in  wässeriger  Lösung  führte  allerdings  nach  Entfernen 
des  Broms  zu  einem  öligen  Niederschlag  mit  Phenylhydrazon, 
aus  dem  sich  schliefslich  einige  KrystaUe  gewinnen  liefsen,  deren 
Analyse  ungefähr  auf  ein  Osazon  stimmte;  doch  konnte  das  dazu 
gehörige  Doppelketon  nicht  bestimmt  werden.  Die  Entfernung 
des  Broms  geschah  durch  wiederholtes  Eintragen  und  Schütteln 
mit  Silberoxyd.  Ldt 

Wein,    Branntwein.    Bier. 

E.  List.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete 
der  Chemie  des  Weines,  sowie  der  Nahrungsmittel  i).  —  In  diesem 
Jahresberichte  werden  die  neuen  Arbeiten  besprochen  über:  Malton- 
weine, Tresterweine ,  Zusammensetzung  von  Trauben  der  haupt- 
sächlichsten Reben  Frankreichs,  Rheingauer  Moste,  Farbstoff  der 
Heidelbeere  und  Kermesbeere,  Verbot  der  Weinbereitung  aus 
Tamarinden  und  Verbot  des  Glycerinzusatzes  zum  Wein,  Muscat- 
weinferment,  Schwefelsäuregehalt  des  Weines,  Extractbestimmung, 
Nachweis  der  Theerfarbstoffe,  Bestimmimg  des  Gerbstoffs  und  des 
Glycerins,  Anwendung  physikalischer  Methoden  zur  Beurtheiluag 
des  Weines,  Zufuhr  von  Kohlensäure  zum  Wein,  dann  über  Honig, 
Fruchtsäfte,  Mehl  und  Brot,  Wasser,  Fleisch  und  Fleischpräparate, 
Kaffee,  Thee,  Cacao.  Ld. 

J.  A.  Muller.  Etüde  comparative  de  la  composition  d'un 
vin  rouge  jeune  et  d'un  vin  tourne  provenant  des  memes  cepages 
et  d'un  meme  vignoble  Algeriens).  —  Der  sauer  gewordene  Wein 
enthielt  Bacterien  und  Hefezellen  und  war  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt, der  junge,  drei  Monate  alte  Wein  war  klar,  enthielt  etwas 
Kohlensäure,  war  aber  nicht  damit  gesättigt.  Die  Analyse  ergab 
für  1  Liter: 

junger  Wein  saurer  Wein 

Alkohol 112,0Docm  106,00ocm 

Glycerin 6,82g  2,57  g 

Mannit 0,48  1,00 

Keducir.  Substanz  (Glycose) 1,81  Spuren 

Weinstein 3,68  0,00  g 

Flüchtige  Säuren  (als  Hg  S  0^  berechnet)     0,96  2,1 2 

Trockenrückstand  (bei  100°) 23,68  — 

„                (im  Vacuum) ....    30,00  26,04 

Stickstoff 0,33  0,33 

Asche 2,89  2,98 

^)  Chemikerzeit.  21,  211—215.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  [7]  11,  394—432. 
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Bei  der  üntersachuBg  der  in  den  beiden  Weinproben  vorhandenen 
Säuren  wurde  pro  Liter  gefunden: 

junger  Wein  saurer  Wein 

Bemsteinsäure 0,715  g  0,157  g 

TartronBäure —  0,059 

Weinsäure 2,812  — 

Milchsäure 1,413  4,759 

Säure  C„HwOia 2,244  — 

»      C„H«,0,. 0,382  - 

r,      C„H«,0„ -  0,269 

»       C„H«,Oe -  0,588 

Schwefelsäure 0,585  0,319 

Phosphorsäure 0,325  0,284 

Während  der  Krankheit  des  sauer  gewordenen  Weines  ist  das 
Glycerin  und  die  Weinsäure  zersetzt  worden;  aus  dem  ersteren 
ist  Essigsäure,  Milchsäure  und  Wasserstoff,  aus  dem  letzteren 
Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser  entstanden 
nach  folgenden  Gleichungen: 

12C8HeOa  =  3C,H,0,  +  lOC^HeOa  +  12H,, 
3C,H,0e  =  0,H«0,  +  2C,H,0,  +  4C0,  +  2H,0. 

Der  bei  dieser  Zersetzung  frei  gewordene  Wasserstoff  ist  zum 
Theil  zur  Beduction  der  Säuren  CuHgoOij  und  zur  Reduction  des 
Weinfarbstoffs  verwendet  worden.  Ld. 

V.  Martinand.  Sur  Toxydation  et  la  casse  des  vins^).  — 
Die  Oxydation  des  Weines  kann  auch  ohne  lösliche  Fermente, 
aber  nur  unter  besonderen  Aciditätsbedingungen,  vor  sich  gehen. 
Ein  Wein,  der  auf  Lackmus  sauer,  auf  Helianthin  ueutral  reagirte, 
zeigte  beim  Erwärmen  auf  25o  rasch  alle  Reactionen  eines  alten 
oder  energisch  oxydirten  Weines;  weifse  Weine  geben  einen 
Niederschlag  und  verfärben  sich,  Rothweine  verfärben  sich  auch 
und  bilden  ein  Sediment;  Zusatz  eines  oxydirenden  Fermentes 
beschleunigt  diese  Processe.  Vor  der  Oxydation  giebt  der  Wein 
an  Aether  eine  Substanz  ab,  welche  die  Eigenschaften  der  Gerb- 
säuren besitzt;  nach  der  Oxydation  findet  sich  diese  Gerbsäure 
nur  spurenweise  im  Wein.  Bei  den  gegen  Helianthin  neutral 
reagirenden  Weinen  wird  das  Brechen  derselben  durch  diese  in 
Aether  lösliche  Substanz  verursacht.  Ld. 

H.  Lag a tu.  Sur  la  casse  des  vins;  intei*pretation  nouvelle 
basee  sur  le  role  du  fer^).  —  Wird  guter  Wein  mit  einer  geringen 
Menge  eines  Ferrisalzes  versetzt,  so  nimmt  er  das  Aussehen  von 
gerochenem  Weine  an,  Zusatz  von  Ferrosalz  bewirkt  diese  Er- 

*)  Compt.  rend.  124,  512—513.  —  «)  Daselbßt,  S.  1461—1462. 

Yaibzwbar.  1  Ch«m.  a.  b.  w.  fttr  1807.  73 
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scheinung  nicht,  wenn  der  Luftzutritt  abgehalten  wird,  bei  Luft- 
zutritt dagegen  treten  Erscheinungen,  wie  beim  Brechen  des  Weines^ 
auf.  Zusatz  von  Ferrosalz  und  schwefliger  Säure  zusammen  ver- 
hindert auch  bei  längerem  Verweilen  an  der  Luft  die  beschriebene 
Veränderung.  Aus  diesem  Verhalten  wird  folgende  Erklärung  für 
das  Brechen  des  Weines  abgeleitet.  Ein  zum  Brechen  geeigneter 
Wein  enthält  einen  Ueberschufs  von  Ferrosalz,  welches  mit  oder 
ohne  Beihülfe  eines  oxydirenden  Fermentes  an  der  Luft  in  Ferri- 
salz  übergeht;  dieses  letztere  wird  durch  die  Gerbstoffe  gefällt 
Diese  Erklärung  spricht  nicht  gegen  den  Einfluls  eines  oxydiren- 
den  Fermentes  bei  der  Oxydation  der  Eisenverbindung,  welcher 
das  ünlöslichwerden  der  dann  entstehenden  Ferriverbindungen 
folgt  Diese  Erklärung  steht  mit  verschiedenen  Thatsachen  in 
gutem  Einklang.  Ld. 

A.  Rosenstiehl.  De  la  solubilite  de  la  matiere  colorante 
rouge  du  raisin  et  de  la  Sterilisation  des  moüts  de  fruits^).  — 
Die  Annahme,  dafs  der  in  der  Schale  der  Weinbeere  enthaltene 
Farbstoff  erst  durch  den  bei  der  Gährung  entstehenden  Alkohol 
gelöst  wird,  ist  unrichtig;  wenn  man  Weintrauben  erwärmt,  so 
geht  der  Farbstoff  bei  45  bis  70^  in  Lösung;  so  verhalten  sich 
auch  andere  Früchte  mit  gefärbter  Schale.  Diese  Farbstoffe  sind 
leicht  veränderlich,  sie  werden  in  der  Wärme,  bei  der  Berührung 
mit  Metallen  und  durch  die  Einwirkung  der  Luft  zersetzt;  Ab- 
wesenheit der  Luft  ist  daher  eine  wichtige  Bedingung  für  die 
Conservirung  von  Most  und  Fruchtsäften.  Moste  können  durch 
wiederholtes  Erwärmen  auf  45  bis  50<^  sterilisirt  werden,  Trauben- 
most, der  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  hält  sich,  wenn  er  drei- 
mal auf  50*^  erwärmt  wird,  unverändert.  Ld. 

W.  Fresenius.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Süd-  und  Süls- 
weine^).  —  Auf  die  sehr  umfangreiche,  reiches,  in  zahlreichen 
Tabellen  angeordnetes  Material  enthaltende  Mittheilung  muls  hier 
verwiesen  werden.  Bl 

Barth.  Die  Methoden  der  Untersuchung  von  Suis-  und  Süd- 
weinen'). —  Der  Extractgehalt  des  Süfsweines  wird  aus  dem 
specifischen  Gewicht  des  ursprünglichen  Weines  und  dem  speci- 
flschen  Gewicht  des  alkoholischen  Destillates  unter  Zugrundelegen 
der  Halenke-Möslinger'schen  Tabelle  für  den  Trockensubstanz- 
gehalt der  Moste  berechnet.  Bei  trockenen  Weinen  mit  weniger 
als  4  g  Gesammtextract  in  100  ccm  findet  die  Extractbestimmung 


»)  Compt.  rend.  124,  566—569.  —  *)  Zeitschr.  anaL  Chem.  36,  102—148. 
—  ')  Forschungsber.  über  Lebensm.  4,  282 — 291. 
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nach  dem  für  gewöhnliche  Weine  amtlich  vorgeschriebenen  directen 
gewichtsanalytischen  Verfahren  statt.  Die  Bestimmung  des  Ge- 
sammtzuckers  geschieht  für  gewöhnlich  nach  Allihn-Meilsl; 
sie  kann  auch  nach  dem  verbesserten  gewichtsanalytischen  Ver- 
fahren von  Ejeldahl  erfolgen.  Bei  Weinen  mit  4  und  mehr 
als  4  g  zucker&eiem  Extract  in  100  ccm  und  bei  solchen  Weinen, 
in  denen  die  Lävulose  über  die  Dextrose  um  3  und  mehr  als  3  g 
in  100  ccm  überwiegt,  mufs  der  Gesammtzucker  aus  der  nach 
Soxhlet-Sachfse  erfolgenden  mafsanalytischen  Bestimmung  von 
Dextrose  und  Lävulose  neben  einander  berechnet  werden.  In  allen 
anderen  Fällen  ist]  das  Allihn-Meifsrsche  und  das  polari- 
metrische  Verfahren  unter  Benutzung  der  von  Halenke  und 
Möslinger  angegebenen  Formeln  für  die  Dextrose  und  Lävulose 
neben  einander  anwendbar.  Ein  für  alle  Fälle  der  Süfswein- 
Untersuchung  geeignetes  Verfahren  zum  Nachweise  und  zur  Be- 
stimmung etwa  vorhandenen  Rohrzuckers  ist  die  Inversion  von 
75  ccm  Wein  durch  fünf  Minuten  langes  Erhitzen  mit  5  ccm  Salz- 
säure von  1,19  spec.  Gew.  im  Wasserbade  auf  65  bis  70^  (bei 
Besprechung  dieses  Vorschlages  in  der  Versammlung  der  freien 
Vereinigung  bayer.  Vertreter  der  angewandten  Chemie  einigte  man 
sich  dahin,  dafs  als  Inversionsverfahren  an  Stelle  des  bisherigen 
Verfahrens  20  Minuten  langes  Erwärmen  auf  70^  mit  2  Proc. 
Oxalsäure  angenommen  werden  soll).  Die  Phosphorsäurebestim- 
mung in  Süfsweinen  geschieht  nach  deren  Ausgährung  in  dem 
mit  Soda  und  Salpeter  gewonnenen  Veraschungsrückstande  nach 
dem  Molybdänverfahren.  Die  Glycerinbestimmung  hat  für  die 
Süfsweinanalyse  insofern  besonderen  Werth,  als  sie  einen  Anhalt 
für  ein  ürtheil  darüber  bietet,  wie  viel  von  dem  vorhandenen 
Alkohol  durch  natürliche  Mostgährung  entstanden  ist,  imd  ob 
demgemäfs  gar  kein  nachweisbarer  Weingeistzusatz  stattgefunden 
hat  oder  ob  der  Süfswein  in  Wirklichkeit  nur  ein  durch  WeiQ- 
geist  stumm  gemachter  Most  oder  ob  die  Gährung  für  einen  nor- 
malen Süfswein  allzufrüh  durch  Weingeistzusatz  abgebrochen' 
worden  ist.  Hf, 

Eduard  Laszlo.  lieber  Tokayer  Weine i).  —  In  dem 
Tokayer  Weingebiete,  der  Hegyalga,  werden  zwei  Sorten  Weine 
producirt  Die  eine  Sorte,  der  Szamorodner  Wein,  wird  aus  den 
nicht  geschrumpften  Trauben  gekeltert.  Derselbe  ist  von  feurigem 
Charakter,  besitzt  das  eigentümliche  Bouquet  der  Tokayer  Weine 
und  kann  noch  bei  den  besten  Sorten  bis   1  Proc.  Zucker  ent- 


»)  ZcitBchr.  angew.  Chem.  1897,  S.  175—180. 
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halten.  Die  zweite  Sorte,  der  Tokayer  Ausbruchwein  (Aszü),  ist 
der  eigentlich  bekannte  Tokayer.  Er  wird  verfertigt,  indem  man 
auf  die  zertretenen,  edelfaulen  Trauben  den  Most  der  nicht  ein- 
geschrumpften Trauben  gielst  Der  erste  Abzug  findet  erst  nach 
längerer  Zeit,  oft  erst  nach  einem  Jahre  statt  Diesem  Umstände 
ist  es  zuzuschreiben,  dafs  echte  Tokayer  Weine  sich  an  der  Luft 
bräunen,  welche  Eigenschaft  den  an  edelfaulen  Hülsen  vergohrenen 
Weinen  eigen  ist.  Verfasser  untersuchte  bei  den  Szamorodner 
Weinen:  specifisches  Gewicht,  Alkohol,  Extract,  Säure,  Glycerin, 
Phosphorsäure,  Asche,  glycerinfreies  Extract;  bei  den  Ausbruchs- 
weinen: specifisches  Gewicht,  Alkohol,  Säure,  Phosphorsäure,  Asche, 
Gesammtextract  (indirect  und  aus  der  Zuckertabelle),  Polarisation 
in  der  100mm  langen  Röhre,  Zucker  (Invertzucker,  Dextrose, 
Lävulose),  zuckerfreies  Extract.  Die  Resultate  werden  in  Tabellen 
mitgetheilt.  Bei  den  Szamorodner  Weinen  wurde  der  Ektract- 
gehalt  durch  directe  und  indirecte  Methode  bestimmt.  Letztere 
beruht  auf  folgendem  Princip.  Taucht  man  ein  Alkoholometer  in 
einen  Wein,  so  zeigt  derselbe  einen  scheinbaren  Alkoholgehalt, 
welcher  um  so  kleiner  ist,  je  mehr  Extract  im  Weine  enthalten 
ist  Die  Differenz  zwischen  scheinbarem  und  wahrem  Extract- 
gehalt wird  durch  das  Extract  des  Weines  verursacht  Hat  man 
nun  ermittelt,  wie  viel  Extract  einem  jeden  Grade  der  Differenz 
entspricht,  so  besitzt  man  schon  eine  indirecte  Extractbestimmungs- 
methode.  Der  eine  Fehler  dieser  Methode  besteht  in  der  Ver- 
schiedenheit der  Alkoholgrade.  Doch  ist  diese  Verschiedenheit 
nicht  sehr  grols,  da  das  Alkoholometer  nur  bei  12  bis  13<>  in  An- 
spruch genommen  wird.  Der  zweite  mögliche  Fehler  ist  der,  dafs 
das  specifische  Gewicht  des  Extraxtes  verschiedener  Weine  ver- 
schieden sein  kann,  so  dafs  der  Factor  nicht  gleichmäfsig  bei 
jedem  Weine  angewendet  werden  könnte.  Trotz  dieser  Mängel 
bleibt  die  Differenz  zwischen  direct  und  indirect  gefundener 
Extractmenge  nicht  zu  grols  und  räth  daher  Verfasser,  das 
Extract  des  Weines  erst  dann  näher  zu  untersuchen,  wenn  eine 
Differenz  von  mehr  als  0,3  Proc.  gefunden  wird.  —  Das  zucker- 
freie Extract  der  Sülsweine  ist  stets  gröfser  als  der  Extractgehalt 
der  Szamorodner  Weine.  Szamorodner  Weine  zeigen  neben  hohem 
Alkoholgehalt,  10,2  bis  15,6  Proc,  auch  ziemlich  hohen  Extract- 
gehalt, und  zwar  so,  dafs  bei  den  vorzüglichsten  Sorten  derselbe 
über  3  Proc.  beträgt.  Der  Glyceringehalt  ist  hoch  und  trotzdem 
ist  glycerinfreies  Extract  in  so  grolser  Menge  vorhanden,  wie  sie 
nur  selten  bei  Weifsweinen  gefunden  wird.  Phosphorsäure  findet 
sich  in  der  Regel  zu  50  mg  in  je  100  ccm.    Die  Analysenresultate 
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der  Ausbruchweine  zeigen  13,9  bis  16,4  Volumproc.  Alkohol,  und 
zwar  so,  dafs  ein  Minimalgehalt  von  13  Volumproc.  Alkohol  wohl 
verlangt  werden  kann.  Das  zuckerfreie  Extract  der  Sülsweine 
bietet  jedenfalls  die  meisten  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der 
Sufsweine.  Die  Minimalgrenze  für  zuckerfreies  Extract  dürfte 
bei  Tokajer  Ausbruchsweinen  auf  3,30  g  festzusetzen  sein.    Mt 

Möslinger.  Die  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund  ihres 
Gehaltes  an  flüchtiger  Säure  *).  —  Die  Bestimmung  der  flüchtigen 
Säure  ist  eines  der  wichtigsten  Hülfsmittel,  um.  über  den  der- 
zeitigen Zustand  und  über  die  Haltbarkeit  eines  Weines  Auf- 
schlufs  zu  erlangen.  Zur  Sicherung  übereinstimmender  Ergebnisse 
ist  bei  der  vorschriftsmäfsigen  Destillation  der  flüchtigen  Säure 
die  lichte  Weite  der  Einströmungsspitze  für  den  Wasserdampf 
auf  1  mm  zu  bemessen.  Femer  sind  die  Flammen  derart  zu 
reguliren,  dafs  die  erforderlichen  200  ccm  Destillat  in  etwa 
50  Minuten  erhalten  werden,  mit  einem  Spielraum  von  etwa 
5  Minuten.  Die  Wahrnehmbarkeit  des  Stichgeschmackes  in  einem 
Wein  hängt  aufser  vom  Gehalt  an  flüchtiger  Säure  u.  A.  auch 
ganz  wesentlich  von  seinem  Gehalt  an  Mineralstoffen  ab.  Bei 
gleichem  Gehalt  an  flüchtiger  Säure  schmeckt  der  aschenreichere 
Wein  weniger  leicht  stichig  als  der  aschenärmere.  Die  Wahr- 
nehmbarkeit des  Stichgeschmackes  wird  ferner  um  so  mehr  herab- 
gedrückt, je  höher  die  Alkalinität  der  Asche  ist  und  je  mehr 
diese  Alkalinität  die  Acidität  des  im  Weine  vorhandenen  Wein- 
steins übertrifft.  Es  soll  deshalb  bei  der  Beurtheilung  der  Weine 
auf  Grund  ihres  Gehaltes  an  flüchtiger  Säure  von  einer  Aeufse- 
rong  über  das  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein  eines 
Essigstiches  seitens  des  Chemikers  Abstand  genommen  werden. 
Als  Normen  für  die  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund  ihres 
Gehaltes  an  flüchtiger  Säure  werden  vorgeschlagen:  Das  erste 
jugendliche  Stadium  des  Weines  ausgenommen,  sollen  deutsche 
Weifsweine  hinsichtlich  der  flüchtigen  Säure  als  normal  gelten, 
wenn  sie  nicht  mehr  als  0,09,  deutsche  Rothweine,  wenn  sie  nicht 
mehr  als  0,12  g  flüchtige  Säure  in  100  ccm  aufweisen.  Als  nicht 
mehr  normal,  aber  noch  nicht  zu  beanstanden  sollen  deutsche 
Weifsweine  gelten,  welche  zwar  über  0,09,  aber  nicht  über  0,12, 
deutsche  Rothweine,  welche  zwar  über  0,12,  aber  nicht  über  0,16  g 
flüchtige  Säure  in  100  ccm  enthalten.  Deutsche  Weifsweine,  die 
über  0,12,  und  deutsche  Rothweine,  die  über  0,16  g  flüchtige  Säure 
in  100g  enthalten,  stellen  keine  normale  Handelswaare  vor,  sind 


')  Forflchungflber.  über  Lebensm.  4,  329—341. 
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gutachtlich  in  dieser  Weise  zu  bezeichnen  und  zu  beanstanden, 
auch  dann,  wenn  die  Kostprobe  nichts  Auffälliges  ergiebt  Ein 
Weitswein  oder  Rothwein  ist  dann  als  verdorben  im  Sinne  des 
Nahrungsmittelgesetzes  anzusehen,  wenn  bei  einem  Gehalt  von 
über  0,12  bezw.  0,16  g  flüchtiger  Säure  in  100  ccm  auch  die  Kost- 
probe ganz  zweifellos  und  überzeugend  das  Verdorbensein  er- 
weist. Bei  deutschen  Edelweinen  und  Weinen,  welche  länger  als 
zehn  Jahre  im  Fafs  gelagert  haben,  hat  die  Beurtheilung  nach 
dem  Gehalt  an  flüchtiger  Säure  unter  Berücksichtigung  der  be- 
sonderen, von  Fall  zu  Fall  verschiedenen  Verhältnisse  zu  ge- 
schehen. Sf. 

B.  Haas.  Die  Untersuchung  des  Weines*).  [Beschlüsse  der 
ersten  Versammlung  der  Vertreter  österreichischer  Versuchs- 
stationen.] —  Zur  richtigen  Beurtheilung  eines  Weines  ist  oft 
eine  sehr  eingehende  Untersuchung  nothwendig,  für  deren  Gang 
sehr  viele  Vorschriften  zu  beachten  sind.  Nach  den  Vorschlägen 
des  Verfassers  werden  Beschlüsse  gefaTst  über  die  Probeent- 
nahme, die  Kostprobe  (Zustand,  Farbe,  Geruch,  Geschmack), 
die  Beobachtung  von  Krankheiten  oder  von  Fehlern  des  Weines, 
die  Vorbereitung  des  Weines  zur  chemischen  Untersuchung  und 
die  vorzunehmenden  Bestimmungen  und  Prüfungen.  Um  ein 
Gutachten  über  die  Echtheit  oder  Verfälschung  eines  Weines  ab- 
zugeben, ist  es  in  der  Regel  nothwendig,  die  Dichte,  Alkoholgehalt, 
Extract,  freie  Säure,  Weinstein,  freie  Weinsäure,  Polarisation, 
Glycerin,  Asche,  Schwefelsäure  (über  oder  unter  2  g  Kaliumsulfat 
im  Liter),  freie  schweflige  Säure,  und  in  SüTsweinen  aufserdem 
die  Phorphorsäure  zu  bestimmen;  femer  die  Prüfung  auf  Sal- 
petersäure, Salicylsäure  und  in  Rothweinen  auf  fremde  Farbstoffe. 
In  Medicinalweinen  ist  der  Gehalt  an  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, freier  und  aldehydschwefliger  Säure  stets  genau  zu  ermitteln. 
In  nicht  sülsen  Weinen  ist  die  Phosphorsäurebestimmung  nur  zur 
Ergänzung  der  übrigen  Resultate  nothwendig.  Nach  Stoklasa 
ist  Phosphorsäure  im  Wein  nicht  als  freie  Phosphorsäure,  sondern 
als  Phosphorfleischsäure  enthalten,  was  durch  die  Camiferrin- 
reaction  leicht  nachgewiesen  werden  kann.  Somit  scheint  die 
Möglichkeit  gegeben,  zugesetzte  Phosphorsäure  von  der  natürlichen 
des  Weines  zu  unterscheiden.  31t 

B.  Haas.  Ein  weiterer  Beitrag  zur  Weinanalyse »).  —  Ver- 
fasser berichtet  über  einen  Fall,  in  dem  die  Analyse  eines  Weines 
Spuren  von  Zucker  und  -f-0,2  Drehung  nach  Wild  ergab.    Nach 


*)  ZeitBchr.  Nahrungsm.  U,  122—124.  —  «)  Daselbst,  S.  249—250. 
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der  deutschen  sowohl,  als  auch  nach  der  österreichischen  Vor- 
schrift miifste  daher  ein  Vorhandensein  unvergährbarer  Bestand- 
theile  des  Stärkezuckers  als  ausgeschlossen  betrachtet  werden. 
Die  Behandlung  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol,  die  Verfasser 
Tomahm,  weil  ihm  der  Aschegehalt  im  Vergleich  zu  dem  hohen 
Extractgehalt  auffallend  gering  erschien,  ergab  eine  Drehung  von 
4-1,6®  nach  Wild,  und  es  war  daher  der  Beweis  erbracht,  dafs 
der  betreffende  Wein  mit  Zuhülfenahme  von  Stärkezucker  erzeugt 
wurde.  Dieser  Fall  beweist  klar,  daTs  die  einschlägigen  Vor- 
schriften nur  bezwecken  eine  Directiye  zu  geben,  und  dals  man 
sieh  nicht  in  allen  Fällen  an  eine  bestimmte  Schablone  halten 
kann.  Mt 

Giuseppe  Teyxeira.  Fluorrerbindungen  im  Weini).  — 
Die  zum  Conserviren  des  Weines  .angewandten  Fluoride  sind 
nicht  blols  in  Folge  ihrer  eigenen  Giftigkeit,  sondern  auch  wegen 
der  in  den  Handelsfluoriden  enthaltenen  Beimengungen  von  Blei, 
Arsenik  und  Schwefelsäure  zu  verwerfen.  Als  unschädliches  Con- 
servirungsmittel  empfiehlt  Verfasser  eine  Lösung  von  Schweflig- 
säureanhydrid in  reinem  Alkohol.  Zum  Nachweis  von  Fluoriden 
erwähnt  Verfasser  die  sehr  empfindlichen  Proben  von  Ni viere 
und  Hubert  (Pharm.  Centr.-H.  36,  554),  sowie  von  Hefelmann 
und  Mann  (Pharm.  Centr.-H.  36,  249).  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Fluoride  führt  Verfasser  als  beste  Methode  ein 
dem  Gar  not 'sehen  Verfahren  ähnliches  an  und  bedient  sich  eines 
von  dem  Verfasser  modificirten  Wrampelmeyer'schen  Apparates. 
Ein  Gemenge  von  Fluorid  und  Silicat  wurde  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelt  und  das  entwickelte  Fluorsilicium  in  einer 
Fluorkaliumlösung  aufgefangen,  wobei  sich  Fluorsiliciumkalium 
bildet.  Aus  dem  Verlust,  den  gewogene  Glasplättchen  beim  Ein- 
wirkenlassen der  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die 
Abdampfrückstände  gebildeten  Fluorwasserstoffsäure  erleiden,  läfst 
sich  annähernd  der  Fluorgehalt  ebenfalls  berechnen.  0,8  bis 
0,9  mg  Verlust  entsprechen  ca.  1  mg  Fluor.  Tr. 

R.  Kays  er.  Ueber  den  Gehalt  der  Weine  an  schwefliger 
Säure  2).  —  Untersuchungen  von  Pfälzer  Weifsweinen  über  den 
Gehalt  an  freier  schwefliger  Säure,  an  aldehydschwefliger  Säure 
und  Gesammt-SOj  ergaben  in  Uebereinstimmung  mit  den  Resul- 
taten von  Ripper,  dafs  schweflige  Säure  frei  in  flaschenreifen 
Weinen  meistens  vollkommen  fehlt,  im  Uebrigen  der  Gehalt  daran 


»)  Pharm.  Centr.-H.  38,  5—6.  —  ■)  Zeitschr.  öflfcntl.  Chem.  3,  513—514; 
Chem.  Centr.  68,  II,  1121. 
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stets  minimal  ist  Es  erscheint  daher  nicht  als  berechtigt,  aus  der 
etwa  gefundenen  Gesammt-SO^  irgend  welche  Schlüsse  in  Bezug 
auf  die  physiologische  Wirkung  zu  thun,  wenn  diesen  Schlüssen 
die  Wirkung  der  freien  SOg  zu  Grunde  gelegt  wird.  Mr. 

T.  Leone.  Nachweis  der  Salpetersäure  in  den  Weinen  zur 
Ermittelung  des  Wasserzusatzes  i).  —  Reine  Weine  enthalten  keine 
Spur  Salpetersäure,  mit  gewöhnlichem  Wasser  verfälschte  immer, 
so  dafs  mit  dem  Nachweis  derselben  die  Verdünnung  erwiesen 
ist  Zu  dem  Zweck  wird  der  entgeistete  Wein  mit  Zinkfeilstaub 
destillirt  und  im  Destillate  (in  einer  halben  Stunde  werden 
10  ccm  abdestillirt)  mittelst  Sulfanilsäure  und  Naphtjlaminchlor- 
hydrat  auf  salpetrige  Säure  geprüft  El. 

Wilhelm  Thörner  und  R.  Uster.  Einfache  Methode  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsättre  im  Wein,  insbesondere  Süfswein*). 
—  Da  an  Stelle  der  zeitraubenden  Methode,  die  nach  Bestimmung 
des  Bundesrathes  die  allein  anzuwendende  ist,  auch  eine  Ver- 
aschung des  Weines  mit  Soda  und  salpetersaurem  Ammon,  sowie 
die  Methode  von  Glaser  und  Mühle  nicht  zweckmäfsig  erschien, 
haben  Verfasser  eine  Methode  angewendet,  die  gute  Resultate 
lieferte:  25  ccm  Süfswein  bezw.  50  bis  100  ccm  der  gewöhnlichen 
Weine,  nach  deren  Eindampfen  auf  25 ccm,  werden  mit  10 ccm 
Salpetersäure  (1,35)  in  einem  bedeckten  Becherglase  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  unter  lebhafter 
Gasentwickelung  eine  hellgelbe  Farbe  annimmt  (20  bis  30  Minuten). 
Alsdann  setzt  man  so  lange  Ammoniak  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  danach  riecht,  dann  25  ccm  Ammoncitratlösung  und 
schlief slich  unter  Umrühren  15  bis  20  ccm  Magnesiamixtur. 
Tokayerwein  enthält  die  Phosphorsäure  nur  als  Orthophosphor- 
säure. Nach  dieser  Methode  fanden  Verfasser  immer  einige  Tau- 
sendstel Procent  weniger  als  bei  den  Veraschungsmethoden.  Der 
Grund  hierfür  ist  nicht  bekannt.  Tr, 

Guilio  Morpurgo.  Zur  Alkoholbestimmung  im  Wein').  — 
Verfasser  macht  auf  die  Differenzen  bei  Bestimmung  des  Alkohol- 
gdbaltes  mittelst  Malligaud-Ebullioskopen  imter  einander,  sowie 
gegen  die  Resultate  durch  Ermittelung  der  Dichte  aufmerksam, 
auch  stimmen  die  Tabellen  von  Haas,  Mendelejew,  Windisch 
und  H ebner  nicht  ganz  genau.  Ein  Wein,  mit  zwei  genau  gear- 
beiteten Malligaudapparaten  geprüft,  gab  13,1<>  und  etwas  unter 


*)  Selmi  6,  140;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  Rep.  75.  —  •)  ForBchungsber. 
über  Lebensm.  4,  56—68;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  825—826.  —  *)  Zeitschr. 
Nahrungsm.  11,  154 — 155. 
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13^  mittelst  der  vorgeschriebenen  Aräometer  und  mittelst  Pykno- 
meter 12,78  bis  13,050.  Bl 

Norman  Leonard  und  Harry  M.  Smith,  üeber  die  in- 
directe  (Tabarie'sche)  Methode  der  Bestimmung  des  Alkohols^). 
—  Das  Wesen  der  Methode  ist,  dafs  die  Dichte  der  Probe  0, 
durch  die  Dichte  der  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  auf- 
gefällten Flüssigkeit  JB  dividirt,  gleich  der  Dichte  D  der  extract- 

freien  wässerig -alkoholischen  Flüssigkeit  ist:  2)  =  -^.    Blunt 

modificirte  dieses  Verfahren,  nach  ihm  ist  D  •=  0  —  IZ  -f-  1- 
Verfasser  versuchten  an  wässerig -alkoholischen  Zuckerlösungen 
die  Genauigkeit  dieser  Formeln  und  fanden,  dats  bei  geringem 
Zuckergehalt  (bis  10  Proc.)  die  nach  der  Divisionsformel  ge- 
fundenen, dagegen  bei  höherem  Zuckergehalt  (25  Proc.)  die  nach 
der  Subtractionsformel  erhaltenen  Zahlen  besser  stimmten.  Die 
letzteren  werden  aber  bei  steigendem  Alkoholgehalt  immer  mehr 
zu  klein.  Einfache  Beziehungen  finden  Verfasser  nicht  und 
erachten  die  von  H.  D.  Richmond  gegebene  theoretische  Be- 
gründung der  Subtractionsformel  für  ungenau.  Bl 

Cotte.  Bestimmung  des  Alkohols  2).  —  Das  Verfahren  von 
Nicloux  ist  auch  in  der  von  Bordas  und  Raczkowski^)  an- 
gegebenen Modification  ungenau.  Richtige  Resultate  liefert  das 
Reise  ha  uer 'sehe  Verfahren  in  einer  vom  Verfasser  vereinfachten 
Ausführungsform.  Sehr  wesentlich  ist,  dafs  das  Gemisch  von 
Alkohol  mit  der  Chromsäuremischung  im  verkorkten  Gefäfs  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird,  bevor  der  Ueberschufs 
der  Chromsäure  durch  allmählich  zugesetztes  Ferroammonsulfat 
zurücktitrirt  wird.  Der  Endpunkt  wird  durch  die  Tüpfelprobe 
unter  Anwendung  von  Ferrocyankalium  festgestellt.  Bl, 

M.  Nicloux  und  L.  Baudner.  Ueber  die  Destillation  sehr 
verdünnter  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser;  Anwendung  auf 
die  Bestimmung  alkoholischer  Lösungen,  die  nur  Vaooo  ^is  Vioooo 
enthalten*).  —  Um  zu  ermitteln,  ob  äufserst  verdünnte  Lösungen 
von  Alkohol  durch  Destillation  so  weit  angereichert  werden  können, 
dafs  im  Destillat  die  quantitative  Bestimmung  durchführbar  ist, 
wurden  Versuche  unternommen,  deren  Resultat  in  Tabellen  und 
in  Curven  dargestellt  wird.  Je  verdünnter  ein  Alkohol  ist,  um 
BD  rascher  geht  derselbe  über.    Bei  Lösungen  von  1 :  3000  an  wird 


*)  Analyst  22, 226—227.  —  *)  Rep.  Pharm.  [3]  9,  438;  Ref.:  Chemikerzeit. 
21,  Bep.  254.  —  ■)  Ref. :  Chemikerzeit.  20,  Rep.  318.  —  *)  Bull.  soc.  chim. 
[3]  17,  424—427. 
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kein  wesentlicher  Fehler  begangen,  wenn  man  annimmt,  dats  sich 
aller  Alkohol  im  ersten  Viertel  des  Destillates  befindet.  Der 
Gehalt  des  Destillates  kann  dann  durch  das  Dichromatverfahren 
festgestellt  werden.  Bl, 

Deniges.  Nachweis  des  Glycerins^).  —  Einige  Tropfen  des 
Syrups,  der  nach  dem  üblichen  Verfahren  durch  Extraction  mit 
Alkohol  und  Aether  erhalten  wird,  werden  mit  Ealiumdisulfat 
erhitzt  und  die  weifsen  Dämpfe  durch  Einführen  eines  mit 
Nefsler'schem  Reagens  befeuchteten  Glasstabes,  der  sich  bei 
Acroleinbüdung  braun  färbt,  geprüft  Auch  ammoniakalische 
Silberlösung  ist  verwendbar.  Bl. 

R  Kays  er.  Ueber  das  analytische  Weinglycerin  *).  —  Ver- 
fasser hat  die  vom  Bundesrath  unter  dem  25.  Juni  1896  ver- 
öffentlichte Methode  einer  ausführlichen  Prüfung  unterzogen.  Zur 
Verwendung  kam  je  1  Liter  Gimmeldinger  Weifswein,  der  pro 
100  ccm  weniger  als  0,1  g  Zucker  und  0,580  g  Glycerin  enthielt. 
Das  abgeschiedene  Weinglycerin  ist  blafs  honiggelb,  geht  mit 
Wasser  trübe  in  Lösung  und  behält  auch  nach  dem  Fütriren 
nach  Zusatz  von  Bleiessig  Opalescenz  bei  und  reducirt  dieFehling- 
sche  Lösung  nicht.  Während  das  Glycerin  selbst  nicht  alkalisch 
reagirt,  werden  beim  Erhitzen  von  Weinglycerin  mit  Natronlauge 
alkalische  Dämpfe  ausgetrieben.  Die  Asche  betrug  5,08  Proc.  und 
bestand  aus  1,3  Proc.  CaCOg  und  3,7  Proc.  K^COa.  Beim  Erhitzen 
über  den  Siedepunkt  des  Glycerins  (293  bis  295^)  verblieben  18  Proc. 
eines  zähen  Rückstandes,  der  urinartig  roch  und  mit  neutraler 
Reaction  in  Wasser  sich  löste.  Mit  Milien 's  Reagens  wurde 
starke  Reaction  beobachtet,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  wurde 
viel  Ammoniak  frei.  Kocht  man  den  mit  Ca(0H)2  versetzten 
alkoholischen  Auszug  nach  dem  Filtriren  am  Rückflufskühler  eine 
Viertelstunde  lang  und  läfst  dann  12  Stunden  stehen,  so  bleibt 
ein  fast  ganz  aus  anorganischen  Salzen  bestehender  Niederschlag 
zurück  und  das  Filtrat  ist  klar  in  Wasser  löslich.  Die  Asche  ist 
fast  reines  KgCOs  und  beträgt  3,1  Proc,  das  feste  Nichtglycerin 
15,3  Proc.  Da  die  Menge  des  Nichtglycerins  im  Weinglycerin 
nach  dieser  Methode  etwa  ein  Fünftel  desselben  ausmacht,  wird 
die  Glycerinbestimmung  wenig  zur  Charakterisirung  der  unter- 
suchten Probe  beitragen.  Mr. 

Friedr.  Bullnheimer.    Das  Verhalten  des  Glycerins  gegen 


')  Bull.  Soc.  Pharm.  Bordeaux  36,  356;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I, 
1002—1003.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  190—193;  Chem.  Centr.  68,  II, 
229—230. 
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Metalloxyde,  ein  Beitrag  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Glycerins^).  —  Verfasser  studirt  die  Bedingungen,  unter  denen 
die  üblichen  Methoden  der  Glycerinbestimmung,  die  auf  Oxy- 
dation, Esterbildung  und  Metallglyceratbildung  beruhen,  brauch- 
bare Resultate  geben  können;  zunächst  das  Lösungsvermögen  von 
Glycerin  für  Metalloxyde.  Wegen  der  Unbeständigkeit  der  Gly- 
cerinlösungen  derselben  kommen  Blei-,  Eisen-  und  üranoxyd  nicht 
in  Betracht  Bei  Versuchen  mit  alkalischen  Eupferlösungen  fand 
Verfasser  ein  krystallinisches  Kupfer -Kaliumglycerat  Wismuth- 
and Antimonsalze  zeigen  ungefähr  das  gleiche  Verhalten;  ihre 
Löslichkeit  in  alkalischer  Glycerinlösung  ist  von  der  Concentration 
abhängig  und  analytisch  nicht  verwendbar.  Beduction  von  Kupfer- 
oxyd bei  150®  im  Einschlufsrohr  gab  unbrauchbare  Resultate,  des- 
gleichen Reduction  von  ammoniakalischem  Süberoxyd.  Hingegen 
gab  Silberoxyd  ohne  Lösungsmittel  brauchbare  Resultate.  Gold- 
oxyd wird  reducirt,  Quecksilberoxyd  für  sich  nicht,  bei  Anwesen- 
heit von  Alkali  jedoch  bis  zu  Metall.  Thalliumoxyd  und  -chlorid 
werden  reducirt,  Oxydul  bleibt  unverändert.  Bleioxyd  ist  als  un- 
brauchbar bekannt  Bi^Og  wird  in  Gegenwart  von  Alkali  zu 
HBiOs-  Braunstein  und  Eisenoxyd  bleiben  unverändert  Ferri- 
cyankalium  wird  langsam  reducirt,  Kobaltoxyd  und  Kobaltcyan- 
kalium  nicht  Palladium-,  Platin-  und  Rhodiumsalze  werden  in 
alkalischer  Lösung  zu  Metall  reducirt,  Ruthenium-  und  Lidium- 
salze  nicht  verändert  Perosmiumsaures  Kali  wird  angegriffen, 
aber  nicht  zu  Metall  reducirt.  Für  die  Praxis  ergiebt  sich  aus 
Verfassers  Versuchen:  Die  Reduction  von  Palladiumoxydul  wäre 
analytisch  verwerthbar,  doch  verhalten  rieh  viele  bei  dergleichen 
Untersuchungen  in  Betracht  kommende  Substanzen  ebenso  wie 
Glycerin.  Die  Reduction  von  Quecksilberjodid  giebt  stark  schwan- 
kende Werthe.  Das  Verfahren  mit  Silberoxyd  giebt  brauchbare 
Zahlen,  obgleich  der  Vorgang  nicht  durch  eine  einfache  Formel 
ausdrückbar  ist  Es  entstehen  Oxalsäure  und  Ameisensäure  als 
Hauptproducte,  daneben  Kohlensäure.  Zur  Ausführung  werden 
20  ccm  Glycerinlösung  mit  höchstens  0,15  g  Glycerin  im  Erlen- 
meyerkolben  mit  4  g  Silbemitrat  versetzt  und  nach  Zusatz  von 
5  ccm  50proc.  Natrolauge  SV«  Stunden  ins  kochende  Wasserbad 
getaucht  Nach  Zusatz  von  100  ccm  Wasser  und  Erkalten  wird 
die  Flüssigkeit  decantirt,  der  Niederschlag  erst  mit  Wasser,  dann 
mit  Natriumbisulf atlösung  gewaschen,  bis  er  hellgrau  erscheint 


^)  Forachnngsber.  über  Lebensm.  4,  12 — 21,  31—45;  Bef.:  Ghem.  Gentr. 
68,  I,  622—533,  773—774. 
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Der  aus  Silber  bestehende  Rückstand  wird  noch  mit  25  com 
Ammoniaklösung  gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen: 
1  Thl.  Glycerin  =11  Thle.  Silber.  Verfasser  prüft  das  nach  der 
Methode  der  1884er  Reichscommission  aus  gegohrenen  Getränken 
abgeschiedene  Glycerin  und  findet,  dafs  dasselbe  thatsächlich  bei 
Weifswein  80,7  bis  97,5  Proc,  bei  Rothwein  86,9  bis  100  Proc., 
hingegen  bei  Süfsweinen  nur  66,8  bis  75,4  Proc.  Glycerin  ent- 
hält, wodurch  die  längst  bekannte  UnvoUkommenheit  dieser 
Methode  neuerdings  erwiesen  wird.  Bl 

F.  Bordas  und  S.  de  Raczkowski.  Ein  neues  Verfahren 
zur  Bestimmung  von  Glycerin  *).  —  Dem  Verfahren  liegt  die 
Ni  cloux'sche  Alkoholbestimmungsmethode  zu  Grunde.  5  ccm 
der  Lösung  werden  mit  2  ccm  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 
der  Kaliumbichromatlösung  (48  g  im  Liter;  1  ccm  entspricht  1mg 
Glycerin)  bis  zur  Grünfärbung  titrirt.  Die  Proben  dürfen  nicht 
mehr  als  2  g  Glycerin  im  Liter  enthalten.  Bl. 

Nicloux.  Ueber  die  Bestimmung  kleiner  Glycerinmengen  *). 
—  Verfassers  Verfahren  zur  Bestimmung  kleiner  Alkoholquan- 
titäten ist  von  Bordas  und  de  Raczkowski  zur  Glycerinbestim- 
mung angewandt  worden.  Doch  ist  die  von  diesen  Autoren 
angegebene  Gleichung  unrichtig  und  es  sind  statt  je  48  g  Kalium- 
bichromat  richtig  37,28  g  anzuwenden  bezw.  38  g,  um  die  Erschei- 
nung der  Endreaction  deutlich  hervorzurufen.  Die  Genauigkeit 
der  Methode  geht  bis  auf  0,01  Proc,  bei  Benutzung  von  ver- 
dünnterem  Chromat  als  Oxydationsmittel  (19  g  im  Liter),  welches 
für  Lösungen,  die  weniger  als  1  g  Glycerin  im  Liter  enthalten, 
empfohlen  wird,  sogar  auf  0,005  Proc.  Bl. 

F.  Filsinger.  Die  Bestimmung  des  Glycerins  in  Roh- 
glycerinen  und  Unterlaugen  3).  —  Bei  Unterlaugen  wird  die  Per- 
manganatmethode  in  folgender  Ausführung  empfohlen.  5  bis  20  g 
Laugen,  je  nach  Glyceringehalt,  werden  mit  Wasser  und  Salzsäure 
versetzt,  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  auf  250  ccm 
aufgefüllt.  Ein  aliquoter  Theil  (0,2  bis  0,4  g  Glycerin  enthaltend) 
wird  mit  200  ccm  Wasser  und  10  bis  12  g  Aetzkali  auf  dem 
Wasserbade  mit  Permanganat,  das  in  kleinen  Mengen  eingetragen 
wird,  so  lange  erhitzt,  bis  die  grüne  Lösung  bläulich  wird.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  vorsichtig  mit  Natriumsulfit  entfärbt,  vom 
Braunstein  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert  und  die 
entstandene  Oxalsäure  nach  Einengen  auf  100  ccm  mit  Calcium- 


»)  Compt.  rend.  123,  1071—1072.  —  *)  Bull.  80c.  chim.  fS]  17,  455-45a 
—  •)  Zeitschr.  öflfentl.  Chem.  3,  97—101 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  68,  I,  888. 
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acetat  gefallt.  Das  ausgewaschene  Calciumoxalat  wird  mittelst 
Pennanganat  titriri  Das  Acetinverfahren  von  Benedict  und 
Cantor  ist  für  Rohglycerine  unbrauchbar  und  gab  auch  bei 
Seifenglycerinen  grolse  Differenzen.  Das  Verfahren  der  Ham- 
burger Dynamit-Actiengesellschaft  giebt  im  Allgemeinen 
übereinstimmende  Zahlen  und  giebt  ein  vollständiges  Bild  von 
der  Zusammensetzung  der  Rohglycerine.  Die  Methoden  von 
Planchen  und  von  0.  Hehner  sind  nur  für  Reinglycerine 
brauchbar.  Bh 

F.  Bordas  und  S.  de  RaczkowskL  Abtrennung  des  Gly- 
cerins  aus  Wein  durch  üebertreiben  mit  Wasserdampf  *).  —  Der 
neutralisirte  Wein  wird  in  einem  Kolben  auf  110<^  erhitzt  und 
Luft  durchgesaugt;  der  Rückstand  wird  bei  derselben  Temperatur 
einem  Dampf  ström  ausgesetzt,  während  gleichzeitig  Luft  durch- 
streicht. Das  Destillat  wird  nicht  gekühlt,  so  dafs  sich  der 
Alkohol  verflüchtigt  und  sich  nur  ein  Theil  des  Wassers  und  das 
Glycerin  ansammelt  Das  so  isolirte  Glycerin  kann  nach  der 
oben  angegebenen  Methode  mittelst  Kaliumbichromat  titrirt  werden. 

Bl 

Paolo  A.  Lamanna.  lieber  die  Bestimmung  des  Glycerins 
im  Wein^).  —  Die  Methode  von  Raynaud  zur  Bestimmung  von 
Glycerin  im  gegypsten  Wein  wird  modificirt,  indem  statt  Eaesel- 
fluorwasserstoffsäure  Strontiumtartrat  zur  Fällung  des  Kaliums 
benutzt  wird;  die  weitere  Verarbeitung  ist  die  gleiche  wie  nach 
Raynaud.  BL 

Carl  Boettinger.  Zur  Glycerinbestimmung  im  Wein»),  — 
Verfasser  versucht  aus  dem  bei  der  Analyse  des  Weines  ab- 
geschiedenen „sog.  Glycerin^,  welches  notorisch  unrein  ist,  das 
Glycerin  in  wägbarer  Form  zu  isoliren  und  benutzt  dazu  die 
Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Kaliumbisulfat,  worauf 
mittelst  Aether  gelöst,  der  Aetherextract  verdampft,  bei  lOb^  ge- 
trocknet (Verluste  sind  hierbei  nicht  zu  vermeiden)  und  gewogen 
wird.  Durch  Vergleich  der  aus  reinem  Glycerin,  aus  „Wein- 
glycerin**  und  aus  dem  zur  Gewinnung  des  letzteren  dienenden 
Extract  erhaltbaren  Acetinmengen  kommt  Verfasser  zu  den 
Schlüssen,  dals  in  dem  Weinextract  mehr  Glycerin  enthalten  ist, 
aU  in  der  Form  von  „sogenanntem"  Glycerin  gewonnen  wird, 
dats  aber  auch  dieses  nicht  reines  Glycerin  ist,  da  100  Thle.  des- 
selben durchschnittlich  1 34,4  Thle.  Acetin  liefern,  während  100  Thle. 


*)  Compt.  rencL  124,  240—242.   —   ■)  BoU.  chim.  farm.  36,   132—133; 
Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  622—623.  —  ■)  Chemikerzeit.  21,  658—659. 
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reines  Glycerin  (ca.)  151,4  Thle.  Acetin  bilden.  (Die  Theorie 
verlangt  übrigens  237  Thle.)  Bl 

G.  Fabris.  lieber  die  Bestimmung  des  Glycerins  in  süfsen 
Weinen i).  —  Die  officielle  deutsche  Methode,  die  Methode  von 
Lee  CO,  sowie  die  dem  letzteren  Verfahren  ähnliche  eigene  Methode 
geben  annähernd  übereinstimmende  Resultate,  wenn  darauf  geachtet 
wird,  dafs  kein  Glycerin  entweicht  Der  Wein  darf  nicht  zu  weit 
mit  Kalk  eingedampft  werden;  der  in  Alkohol  unlösliche  Rück- 
stand muTs  mit  Alkohol  gut,  aber  nicht  zu  lange  ausgewaschen 
werden;  die  alkoholische  Lösung  soll  200 ccm  betragen.  Bei  mehr 
als  0,5  Proc.  Glycerin  mufs  die  Bestimmung  mit  einer  geringeren 
Menge  Wein  wiederholt  werden.  Hf. 

K.  Farnsteiner,  üeber  das  muthmafsliche  Vorkommen  von 
Formaldehyd  in  Bier,  Wein  und  Spirituosen*).  —  Zur  Prüfung, 
ob  Formaldehyd  in  geistigen  Getränken  vorkomme,  benutzte  Ver- 
fasser die  Reactionen,  die  derselbe  zum  Nachweis  in  Milch  an- 
gegeben hatte.  Das  Destillat  aller  geprüften  Weinsorten  lieferte 
die  Reactionen  mit  Pepton  oder  Milch,  auch  die  Reactionen  mit 
allgemeinen  Aldehydreagentien.  Es  wird  gezeigt,  dafs  der  die 
Reactionen  liefernde  Körper  schon  vor  der  Destillation  vorgebildet 
ist.  Versuche,  durch  Ueberführung  in  Hexamethylentetramin  und 
Fällung  mit  Phosphormolybdänsäure  etc.  den  speciellen  Nachweis 
des  Formaldehyds  zu  liefern,  gaben  unsichere  Resultate.  Aehnlich 
liegen  die  Verhältnisse  bei  Bier.  Wenngleich  der  sichere  Nach- 
weis des  Formaldehyds  fehlt,  mufs  doch  berücksichtigt  werden, 
dafs  die  Destillate  die  zur  Zeit  für  Formaldehyd  charakteristischen 
Reactionen  liefern,  so  dafs  es  erforderlich  ist,  ein  Mafs  für  die 
in  normalen  Weinen  auftretenden  Stärken  der  Reactionen  zu  ge- 
winnen; hierfür  eignet  sich  die  Peptonreaction,  die  zu  colori- 
metrischem  Vergleich  in  folgender  Weise  ausgeführt  wird:  5 ccm 
Lösung  werden  mit  0,1  ccm  klarer,  1  proc.  Peptonlösung  und  2  ccm 
concentrirter,  in  100  ccm  fünf  Tropfen  1  proc.  Eisenchloridlösung 
enthaltender  Schwefelsäure  versetzt  und  zehn  Secunden  gekocht; 
die  Färbungen  werden  nach  einer  Stunde  mit  Vergleichslösungen 
von  bekanntem  Gehalt  verglichen.  Alkohol  vermindert  die  Inten- 
sität der  Färbung,  doch  kann  der  Vergleichsflüssigkeit  das  ent- 
sprechende Quantum  Alkohol  zugesetzt  werden.  Die  von  Lebbin*) 
angegebene   Reaction    auf  Formaldehyd  mittelst  Resorcinnatron 

0  Ann.  d.  Lab.  ohün.  centr.  delle  Gabelle  3,  225—229;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  U,  917.  —  ■)  Forschungsber.  über  Lebensm.  4,  8—12;  Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  I,  570—571.  —  »)  Pharm.  Zeitg.  42,  18—19;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  I,  270. 
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tritt  bis  1  mg  bei  100  ccm  sicher  ein,  bei  0,1  bis  1,0  mg  ver- 
schwindet die  rothe  Färbung  und  wird  grünlich  (Oxydation). 
Viele  Wein-  und  Bierdestillate  geben  die  Lebbin 'sehe  Reaction 
nicht,  was  aber  nicht  gegen  die  Annahme  der  Gegenwart  von 
Fonnaldehyd  sprechen  soll.  Bh 

H.  Jay.  Ueber  die  Bestimmung  des  Weinsteins  in  den 
Weinen  1).  —  Verfasser  stellt  Versuche  zur  Weinsteinbestimmung 
nach  den  verschiedenen  hierzu  empfohlenen  Methoden  an  und 
kommt  zu  dem  Schlufs,  dals  die  an  und  für  sich  imgenauen 
Methoden  von  Berthelot  und  Fleurieu  in  Folge  der  anzubrin- 
genden Correcturen  genauere  Resultate  geben,  als  die  auf  Ery- 
stallisation  beruhenden  Verfahren.  Bl. 

Henry  Gautier.  Weinsteinbestimmung  in  den  W einen ^). 
—  100  ccm  Wein  werden,  auf  15  ccm  concenürirt,  längere  Zeit  an 
einem  kühlen  Orte  neben  einer  gesättigten  Weinsteinlösung  auf- 
bewahrt Dann  wird  der  umkrystallisirte  Weinstein  filtrirt  (die 
abflielsende  Mutterlauge  genau  gemessen)  und  mit  der  Weinstein- 
lösung ausgewaschen.  Der  Filterinhalt  und  ein  dem  Volum  der 
Mutterlauge  gleiches  Volum  der  Weinsteinlösung  werden  zu- 
sammen in  einen  100  ccm -Kolben  gebracht,  worauf  ein  aliquoter 
Theil  nach  dem  Verfahren  von  Berthelot  und  Fleurieu  titrirt 
wird.  In  Folge  der  Ungleichheit  der  Löslichkeit  des  Weinsteins 
in  der  Weinmutterlauge  und  in  reinem  Wasser  ist  eine  Correctur 
anzubringen.  Bl 

E.  Magnier  de  la  Source.  Sur  le  dosage  du  bitartrate  de 
potasse  dans  les  vins  *).  —  100  ccm  Wein  werden  in  einer  Schale 
über  Schwefelsäure  getrocknet  Zu  dem  Rückstande  setzt  man 
100 ccm  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Lösen  von  lg  Weinstein  in 
1  Liter  alkoholischer  Flüssigkeit,  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
Ealimnsulfat  zu  derselben  und  Filtriren  erhalten  wird;  hierdurch 
werden  alle  Bestandtheile,  ausgenonmien  Weinstein  und  Kalium- 
sulfat, welche  der  Wein  enthalten  kann,  gelöst  Darauf  wird 
filtrirt  und  der  Rückstand  mit  obiger  Lösung  ausgewaschen.  Die 
zurückbleibenden  Krystalle  werden  in  Wasser  gelöst  und  in  dieser 
Lösung  nach  der  Filtration  der  Säuregehalt  durch  Titration  mit 
Kalk-  oder  Barytlösung,  von  welcher  1  ccm  nicht  mehr  als  0,005  g 
Weinstein  entsprechen  soU,  und  Phenolphtalein  als  Indicator  her 
stimmt  100  ccm  Wein  werden  auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz 
von  1,5  g  Ealiumsulfat  bis   auf   15  ccm  concentrirt  und  darauf 


»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  626—629.  —   •)  Compt  rend.  124,  29&— 300. 
—  •)  Rev.  intern,  falaific.  10,  195—196. 


1168  Bestimmung  von  Zucker  im  Wein. 

24  Standen  an  einem  kühlen  Orte  zum  Auskrystallisiren  auf- 
gestellt. Dann  wird  filtrirt,  die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
in  obiger  Weise  behandelt  und  wird  in  der  wässerigen  Lösung 
derselben  die  Säuremenge  zweckmälsig  durch  Titration  mit  Baryt- 
lösung, von  der  1  cem  =  0,025  g  Weinstein  ist,  bestimmt    Hf, 

0.  Leixl  und  A.  Hilger.  Beiträge  zur  Zuckerbestimmung 
in  Süfsweinen  1).  —  Das  Verfahren,  welches  gewöhnlich  zur  Be- 
stimmung des  Dextrose-  und  Lävulosegehaltes  in  Siifsweinen  dient, 
beruht  darin,  dals  man  bei  gleichzeitiger  Bestimmung  des  Gesammt- 
zuckers  auf  chemischem  Wege  das  optische  DrehungsTcrmögen  als 
Kriterium  verwendet  Verfasser  haben  die  zu  diesem  Verfahren 
von  verschiedenen  Seiten  gemachten  Vorschläge  geprüft  und 
kommen  auf  Grund  ihrer  eigenen  Untersuchungen  zu  dem  Schlufs, 
dafs  ein  absolut  genaues  Ergebnils  nicht  möglich  ist  wegen  der 
grofsen  Empfindlichkeit  der  Lävulose  gegen  erhöhte  Temperatur. 
Femer  haben  Verfasser  die  Vorschläge  von  Barth  und  von 
Kjeldahl  näher  geprüft  Barth  schlägt  zur  Bestimmung  des 
Dextrose -Lävulosewerthes  die  Combination  der  Methoden  von 
Soxhlet-Sachfse  und  Allihn  vor,  während  Kjeldahl  das  Feh- 
ling-Trommer'sche  Verfahren  entsprechend  modificirt  hat  An 
Malagaweinen  ausgeführte  Untersuchungen  liefsen  die  letztere 
Methode  als  zweckmäfsig  erscheinen.  Tr. 

Arthur  Bornträger.  Beiträge  und  Bemerkungen  zur  ge- 
richtlich-chemischen Weinanalyse.  III.  Zur  Bestimmung  des  re- 
ducirenden  Zuckers  in  Mosten,  süfsen  und  gewöhnlichen  Weinen 
durch  Titrirung  mit  Fehling 'scher  Flüssigkeit*).  jBZ. 

L.  Grünhut  Die  Prüfung  des  Weines  auf  unreinen  Stärke- 
zucker 3).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  die  vom  Bundesrath  erlassene 
Anweisung  zur  Untersuchung  des  Weines  unter  Ziffer  12  d  im- 
nöthig  strenge  Anforderung  stellt,  die  die  Prüfung  auf  serordent- 
lich verzögern,  da  man  nach  dem  Wortlaut:  „Hat  man  bei  der 
Zuckerbestimmung  mehr  als  0,1g  Gesammtzucker  in  100  ccm  Wein 
gefunden,  so  weist  man  den  Zusatz  unreinen  Stärkezuckers  auf  fol- 
gende Weise  nach  etc."  den  Analytiker  zwingt,  jeden  Wein,  der  mehr 
als  0,1  g  Gesammtzucker  enthält,  also  jeden  Jungwein,  dieser  Probe 
zu  unterwerfen.  Nach  vorhergehender  ausführlicher  Begründung 
schlägt  Verfasser  für  den  citirten  Paragraph  folgende  Fassung 
vor:   „Hat  man  bei  der  Zuckerbestimmung  nach  H.  Nr.  10  mehr 


*)  Forschungsber.  über  Lebensm.  4,  135 — 139;  Ref.:  Chem.  Centr.  68, 
I,  1187.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  155—158.  —  »)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  36,  168—176. 
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als  0,1  g  redacirenden  Zucker  in  100  ccm  Wein  gefunden,  so  be^ 
rechnet  man  nach  der  Formel: 

Wi>  -  2  (c  -  0,1) 

das  scheinbare  specifische  Drehungsvermögen  des  Zuckercomplexes. 
Liegt  der  Werth  für  [a]p  [in  der  Formel  bedeutet  a  den  Drehungs- 
winkel  einer  200  mm  langen  Schicht  des  ursprünglichen  Weines 
(bei  Natriumlicht)  und  c  die  Gramme  reducirenden  Zuckers  in 
100  ccm]  zwischen  —  45  und  0,  oder  ist  er  positiv,  so  kann  der 
Wein  Rohrzucker  oder  unreinen  Stärkezucker  oder  beides  ent- 
halten. Einen  Zusatz  unreinen  Stärkezuckers  weist  man  in  diesem 
Falle  auf  folgende  Weise  nach  etc."  Weiter  empfiehlt  Verfasser 
die  Vergährung  des  Zuckers  bei  der  Untersuchung  mit  rein  ge- 
züchteten Weinhefen  vorzunehmen  und  weniger  Hefe  anzuwenden 
als  vorgeschrieben,  um  nicht  unnöthig  färbende  Verunreinigungen 
in  die  Flüssigkeit  zu  bringen,  die  dann  durch  viel  Thierkohle 
entfernt  werden  müssen.  Auf  die  weiteren,  durchaus  sachlichen 
Bemerkungen  zu  der  amtlichen  Vorschrift,  die  sich  auf  die  Prüfung 
auf  Rohrzucker,  auf  die  Bleiessigklärung,  auf  die  hierbei  vor- 
geschriebenen Volumina  beziehen,  kann  hier  nicht  in  Kürze  ein- 
gegangen werden.  BL 

J.  Pinette.  Ziu*  Bestimmung  des  Zuckers  in  Süfsweineni). 
—  Verfasser  löst  das  reducirte  Kupferoxydul  in  Salpetersäure, 
übersattigt  mit  Ammoniak  und  titrirt  mit  Gyankaliumlösung.    BL 

Paul  Kulisch.  Ueber  den  Nachweis  und  die  quantitative 
Bestimmung  des  Rohrzuckers  im  Wein  2).  —  Die  ausführlichen 
Untersuchungen  des  Verfassers  erweisen,  dats  die  Invertirung  des 
Rohrzuckers  im  Wein  durch  5 ccm  Iproc.  Salzsäure,  wie  es  die 
amtliche  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  des  Weines  vor- 
schreibt, unvollständig  ist,  dals  sogar  der  qualitative  Nachweis 
von  Rolurzucker  unter  diesen  Bedingungen  unsicher  ist.  Der  Grund 
der  relativen  Unwirksamkeit  dieser  für  reine  Rohrzuckerlösungen 
ausreichenden  Salzsäurequantitäten  liegt  in  dem  Gehalt  der  Weine 
an  Salzen  organischer  Säuren.  Weine,  die  vor  der  Inversion 
nicht  verdünnt  wurden,  erfordern  unter  Umständen  das  fünffache 
Quantum  Salzsäure  gegenüber  der  Vorschrift,  doch  wird  unter 
diesen  Umständen  leicht  etwas  zu  viel  Zucker  gefunden.  Um  von 
der  Reichsvorschrift  nicht  allzu  oft  abweichen  zu  müssen,  empfiehlt 
Verfasser  für  Weine,  die   auf  weniger  als   das  Fünffache,   aber 


^)  Ghemikeraeit.  21,  395.  —  ')  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1897,  S.  45—47, 
205-210. 
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mindestens  aufs  Doppelte  verdünnt  wurden,  Zusatz  Ton  0,5 ccm 
Salzsäure  von  1,124  spec.  Gew.  Noch  zweckmälsiger  ist  die  Inversion 
naittelst  Oxalsäure,  von  der  2  g  für  alle  Fälle  und  1  g  für  alle 
auf  mehr  als  das  Doppelte  verdünnte  Weine  ausreichen.      Bh 

Arthur  Bornträger.  Zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung 
der  Saccharose  im  Weini).  —  Verfasser  bespricht  die  officiellen 
Methoden  zur  Saccharosebestimmung  und  schliefst  die  Mittheilung 
seiner  eigenen  Versuche:  I.  über  die  Inversion  von  Saccharose- 
lösungen mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1;  II.  über  die  Beein- 
flussung des  Drehungsvermögens  und  des  Reductionsvermögens 
des  natürlichen  Weinzuckers  durch  die  vom  Verfasser  schlielslich 
adoptirte  Inversionsvorschrift  und  20  Minuten  währendes  Erhitzen, 
hier  an.  Bh 

Giuseppe  Gelm.  Ueber  einige  Ursachen  zu  Irrthümem  bei 
der  Bestimmung  des  trockenen  Extractes  der  Weine  nach  der 
officiellen  italienischen  Methode*).  —  Verfasser  hat  den  Einfluls 
verschiedener  Umstände  auf  die  Werthe,  die  man  bei  der  Be- 
stiomiung  des  Extractgehaltes  der  Weine  erhält,  untersucht, 
z.  B.  den  EinfluTs  der  Extractmenge  selbst,  den  Einflufs,  wenn 
man  den  Wein  vorher  schüttelt,  den  Einflufs  der  Temperatur  beim 
Abmessen  des  Weines,  den  Einflufs  der  Verdünnung  der  Proben, 
den  Einflufs  der  zum  Eindampfen  benutzten  Gefäfse,  den  Einflufs 
der  Dauer  des  Verweilens  im  Trockenschrank  und  der  Dauer  der 
Wägung.  Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  die 
meisten  dieser  Umstände  die  Werthe  beeinflussen,  und  Verfasser 
schlägt  deshalb  vor,  bei  solchen  Bestimmimgen  immer  gleichartig 
zu  verfahren.  IV. 

G.  Morpurgo.  Zur  Erkennung  des  Saccharins  in  den 
Weinen*).  —  Es  giebt  jetzt  im  Handel  ein  mit  dem  früher  be- 
kannten nicht  identisches  Saccharin,  dem  keine  Farbenreactionen 
zukommen.  Dasselbe  wird  nach  Windisch  nachgewiesen,  wobei 
Verfasser  folgendermafsen  vorgeht  Der  Wein  wird  mit  Talk  und 
reinem  Sand  eingedampft,  der  mit  Phosphorsäure  versetzte  Rück- 
stand wird  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  er- 
schöpft, der  Rückstand  nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels  mit 
sehr  verdünntem  Natriumcarbonat  aufgenommen  und  mittelst  des 
Geschmacks  geprüft.  BL 

C.  Raimondi.    Ueber  die  Theerfarbstoffe,  insbesondere  über 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  767—776.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  itaL 
30,  391—400;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  646.  —  •)  Giorno  di  Farm,  di 
Trieste  1,  257;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  Rep.  19. 
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die  Bordeaux  und  Yinoline  des  HandelB,  welche  zur  künstliclien 
Färbung  des  Weines  verwendet  werden  i).  —  Den  Zusatz  von 
Theerfarbstoffen  hielt  man  früher,  ihres  Arsengehaltes  wegen,  für 
schädlich.  Farbstoffe,  wie  Bordeaux  B^  R  und  3i2,  Ponceau  und 
Biebrichroth,  sowie  «-  und  j3-Vinolin  enthalten  nach  Versuchen 
des  Verfassers  kein  Arsen;  andererseits  aber  enthalten  solche  Farb- 
stoffe, die  wirklich  Arsen  enthalten,  es  in  so  geringer  Menge,  dafs 
man  sie  nicht  für  direct  schädlich  bezeichnen  darf.  Wenn  man 
auch  einen  Zusatz  von  Theerfarbstoffen  oder  Farbsäften  zum  Wein 
nicht  gutheilsen  kann,  so  hält  es  Verfasser  doch  für  falsch,  dafs 
man  die  Fabrikation  und  den  Handel  des  sog.  Enocianins  Car- 
pene,  eines  Farbstoffes,  der  aus  Weintrestem  gewonnen  wird, 
untersagt.  Tr. 

Alb.  d'Aguiar  u.  W.  da  Silva.  Ueber  die  Auffindung  der 
Theerfarbstoffe  in  den  Weifsweinen  und  die  Unterscheidung  dieser 
Farbstoffe  von  den  Caramelf arben  2).  —  Die  durch  Schütteln  von 
caramelhaltigem,  mit  Ammoniak  versetztem  Wein  mit  Amylalkohol 
entstehende  Lösung  färbt  Seide  nur  ganz  schwach  an,  während 
diese  bei  Anwesenheit  von  Theerfarbstoffen  schön  gefärbt  wird. 
In  zweifelhaften  Fällen  (Ghrysoidin,  Amidoazobenzol)  gelingt  die 
Unterscheidung  durch  andere  Reactionen.  Daher  kann  die  von 
Armand  Gautier  und  Gh.  Girard  stammende  Methode  zur 
Bestimmung  der  Theerfarbstoffe  nicht  zur  Verwechselung  mit 
€aramel  führen.  Bl. 

Alb.  d'Aguiar  u.  Wenceslau  da  Silva.  Ueber  die  Prüfung 
auf  Naphtolgelb  S  und  analoge  Farbstoffe  in  Weifsweinen  und 
Likören  *).  —  Es  wird,  wie  vorstehend,  mit  Amylalkohol,  aber  aus 
angesäuerter  Lösung,  aufgenommen  und  die  erhaltene  Lösung  mit 
Ammoniakwasser  behandelt;  die  natürlichen  Farbstoffe  wie  die 
künstlichen  werden  dadurch  entfernt,  im  Amylalkohol  bleibt  aber 
genügend  Theerfarbstoff  zurück,  um  charakterisirt  werden  zu 
können.  Bl. 

Denis  Monnier.  Nachweis  der  Theerfarbstoffe  im  Wein*). 
—  Schwefelzink  giebt  mit  allen  geprüften  Pflanzenfarbstoffen, 
mittelst  deren  Wein  gefärbt  zu  werden  pflegt,  unlösliche  Lacke, 
Theerfarbstoffe  werden  nicht  gefällt.  Nicht  jedes  Schwefelzink 
ist  geeignet  Verfasser  bringt  daher  eine  ausführliche  Vorschrift 
zur  Herstellung  desselben.     5  bis  6  g  so  dargestelltes  Schwefel- 


»)  L'Orosi  20,  1—7;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  74.  —  *)  Compt.  rend. 
124,  406—410.  —  •)  Daselbst,  S.  966—966.  —  *)  Rev.  Chim.  anal.  appl.  5, 
62—75;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  620-621. 
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zink  werden  yerrieben  und  Wein  bis  zur  Bildung  einer  mehr 
trockenen  als  feuchten  Paste  zugesetzt,  man  fügt. Wasser  hinzu 
und  beobachtet  die  Färbung  der  überstehenden  Flüssigkeit;  selbst 
schwache  Färbung  deutet  auf  fremde  Farbstoffe.  Man  decantirt 
mehrmals,  dampft  die  Waschwässer  ein,  nimmt  mit  Alkohol  auf 
uxid  prüft  den  Theerfarbstoff  mittelst  chemischer  Reactionen. 
Für  zolltechnische  Untersuchung  genügt  die  Prüfung  in  Probir- 
röhren, die  für  Schwefelzink  und  Weinquantum  Marken  tragen. 
Nach  dem  Umschütteln  ist  die  überstehende  Flüssigkeit  bei  reinem 
Wein  farblos.  Das  Verfahren  erwies  sich  bei  einer  sehr  aus- 
gedehnten Versuchsreihe  durchaus  brauchbar.  Bl. 

F.  Lusson.  Ueber  die  Analyse  von  Branntwein  i).  —  Roc- 
ques  bezeichnet  die  Summe  der  in  100  ccm  Wein  yorhandenen 
Milligramme  an  Säuren,  Aldehyden  (ohne  Furfurol),  Estern  und 
höheren  Alkoholen  als  Unreinheitscoefficienten,  wobei  die  Aldehyde 
auf  Acetaldehyd,  die  Ester  und  Säuren  auf  Essigsäure,  die 
höheren  Alkohole  auf  Isobutylalkohol  berechnet  werden.  Dieser 
Unreinheitscoefficient  ist  aber  beim  Altem  des  Branntweines 
grofsen  Veränderungen  unterworfen,  während  die  Summe  der 
Ester  und  höheren  Alkohole,  die  Alkohol-Esterzahl,  sich  hierbei 
nur  sehr  wenig  ändert  und  fast  immer  in  der  Nähe  Ton  300  liegt. 
Verfasser  glaubt  daher  Spritzusatz  annehmen  zu  müssen,  wenn 
diese  Zahl  unter  250  gefunden  wird.  Auch  eine  quantitative 
Schätzung  des  zugesetzten  Sprits  ist  möglich.  Für  die  Ermitte- 
lung des  Alters  eines  Cognacs  ist  das  Verhältnifs  der  Säuren  und 
Aldehyde  zum  Unreinheitscoefficienten  von  grofsem  Werthe.  Dieser 
„Oxydationscoefficient"  ist  bei  frischem  Destillat  8,  bei  20  jähriger 
Waare  30.  Bl 

Karl  Amthor  und  ; Julius  ZinL  Zur  Beurtheilung  der 
Edelbranntweine  *).  —  Sämmtliche  Branntweine  geben  mehr  oder 
weniger  stark  die  Beactionen  mit  Anilinacetat  oder  mit  Rosanilin- 
bisulfit  und  muls  deshalb  ein  Fruchtbranntwein,  welcher  diese 
Reaction  nicht  giebt,  verfälscht,  d.  h.  stark  mit  Sprit  gestreckt 
oder  Kunstproduct  sein.  Die  Wasserverdünnungen  zeigen  Opali- 
siren  bis  starke  Trübung.  Beim  gänzlichen  Elarbleiben  ist  auf 
starke  Streckung  zu  schliefsen.  Kupfer  ist  in  den  meisten 
Branntweinen  enthalten.  Der  aus  dem  specifischen  Gewichte  des 
Branntweines  berechnete  Alkoholgehalt  weicht  stets  etwas  von  dem 
ab,  der  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  mit  Kali  destillirten 


^)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  2,  42;   Ref.:   Chemikerzeit.  21,  Rep.  61.   — 
")  Forschongsber.  über  Lebensm.  4,  632 — 671. 
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Branntweins  berechnet  wurde.  Der  Säuregehalt  schwankt  sehr; 
es  wurden  gefunden  in  100  ccm:  Zwetschenwasser  0,0192  bis 
0,0810  g,  Kirschenwasser  0,0114  bis  0,1440  g,  Heidelbeerbrannt- 
wein 0,0410  bis  0,0930  g,  Mirabellenbranntwein  0,0306  bis  0,1338  g, 
Himbeerbranntwein  0,1389  bis  0,2178  g,  bei  sonstigen  Brannt- 
weinen 0,009  bis  0,1932  g.  Kirschen-  und  Zwetschenwasser,  deren 
Säuregehalt  unter  0,01  heruntergeht,  ist  als  mit  Sprit  gestreckt 
zu  bezeichnen.  Die  Esterzahl,  d.  h.  Anzahl  Gubikcentimeter 
Vio- Normal -Alkali  für  100  ccm  Branntwein,  ist  das  wichtigste 
Kennzeichen  für  eine  stattgefundene  Streckung;  dieselbe  wurde 
gefunden  bei  Kirschen wasser  zu  8,60  bis  74,00,  im  Mittel  zu  20,42; 
bei  Zwetschenwasser  zu  12,65  bis  21,40,  im  Mittel  zu  16,65;  bei 
Heidelbeerbranntwein  zu  9,85  bis  16,80,  im  Mittel  zu  13,05;  bei 
Himbeerbranntwein  zu  22,90  und  26,90;  bei  Tresterbranntwein  zu 
12,80  bis  78,73,  im  Mittel  zu  34,99;  bei  Mirabellenbranntwein  zu 
9,90  bis  32,10,  im  Mittel  zu  19,13.  Zwetschenwasser  und  Kirsch- 
wasser, deren  Esterzahl  unter  8  liegt,  sind  als  gespritet  zu  be- 
zeichnen. Die  untersuchten  Branntweine  haben  eine  positive 
Zahl  für  Fuselöl  nach  Böse  ergeben;  für  einen  Tresterbranntwein 
wurden  0,0594  bis  0,319  g  in  100  ccm  gefunden;  ein  abnorm 
niedriger  Fuselgehalt  dürfte  auf  Streckung  mit  reinem  Sprit  deuten. 
Die  Untersuchung  auf  Blausäure  ergab  im  Mittel  in  100 ccm: 

Milligramm  MUligramm 

Gesammtblausäure  freie  Blausäure 

bei  KirscliwasBer 5,49  2,95 

„    Zwetschenwasser 1,S0  1,11 

y,    Mirabellenwasser 2,20  0,87 

„    Schlehenwasser 5,12  1,50 

Bei  Kirschwasser  wurden  einige  hohe  Werthe  für  Gesammtblau* 
säure  gefunden,  wie  13,80,  14,17  und  14,55  mg  in  100  ccm.  Hf. 
X.  Bocques.  Bestimmung  der  höheren  Alkohole  in  Spiritus 
und  Branntweinen  ^).  —  Das  Verfahren,  eine  Modification  der  am 
Pariser  Stadtlaboratorium  gebräuchlichen  Methode,  besteht  darin, 
dafs  das  Destillat  von  100  ccm  Branntwein  auf  genau  50  Proc. 
Alkohol  gebracht  und  mit  salzsaurem  Metaphenjlendiamin  zur 
Bindung  der  Aldehyde  gekocht  wird,  worauf  wieder  destillirt  wird, 
bis  75  ccm  übergegangen  sind.  Dieses  Destillat  enthält  sämmt- 
lichen  Alkohol,  das  ist  66,7  Proc.  10  ccm  desselben  werden  im 
Chlorcalciumbade  mit  Schwefelsäure  (10  ccm)  eine  Stunde  auf  120® 
erhitzt,  gleichzeitig  mit  einer  Vergleichsflüssigkeit,  die  im  Liter 


^)  Ann.  ChiuL  anal.  appl.  2,  141 ;  Kef. :  Chemikerzeit.  21,  Rep.  131 — 132. 
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0,667  g  Isobutjlalkohol  enthält,  dann  wird  mittelst  des  Colori- 
meters  die  Bräunung  verglichen.  Da  die  Färbung  dem  Fusel- 
gehalt  nicht  direct  proportional  ist,  wird  eine  Tabelle  benutzt. 

Bl. 

L.  Wolpian.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Fuselöles 
nach  der  Methode  M.  G.  Kutscherow's^).  —  Die  Methode  von 
Böse,  eine  der  besten  von  den  allgemein  angewandten  Methoden 
zur  Fuselölbestimmung,  die  auf  der  Zunahme  der  Chloroform- 
schicht beim  Schütteln  mit  fuselhaltigem  Alkohol  beruht,  ist  nur 
in  der  Hand  eines  sehr  gewandten  Arbeiters  erfolgreich,  da  die 
geringste  Abweichung  der  Temperatur  und  der  Verdiinnung  des 
zu  prüfenden  Alkohols  einen  sehr  bedeutenden  Fehler  involvirt 
Diesen  Schwierigkeiten  wird  durch  die  von  Kutscherow  an- 
gebrachten Aenderungen  begegnet  Kutscherow  benutzt  als 
Extractionsmittel  reinen  (mit  Fuchsin  gefärbten)  Amylalkohol  und 
extrahirt  den  Alkohol  nach  Zusatz  einer  gesättigten  Kochsalz- 
lösung. Der  Alkohol  wird  vorher  auf  60  Proc.  verdünnt  Ohne 
Abbildung  der  nicht  ganz  einfachen  Apparate  ist  es  nicht  gut 
möglich,  die  Art  der  Ausführung  der  Untersuchung  wiederzugeben. 
Die  Methode  ist  zwar  nur  auf  0,1  Proc.  genau,  aber  sie  erfordert 
keine  Laboratoriumseinrichtung  und  ist  gegen  Temperaturschwan- 
kungen nicht  empfindlich.  Von  zwei  Tabellen  diente  die  eine, 
um  den  zu  prüfenden  Spiritus  auf  genau  60  Proc.  zu  verdünnen, 
die  zweite  zur  Berechnung  des  Fuselgehaltes  aus  dem  Volum  der 
öligen  Schicht.  BL 

B.  Jürgens.  Bemerkungen  zur  Ausführung  der  Böse'schen 
Fuselbestimmungsmethode  und  die  Trinkbranntweine  von  St.  Peters- 
burg*). —  Verfasser  beschreibt  die  Ausführung  des  Röse'schen 
Verfahrens  eingehend,  wobei  er  hauptsächlich  die  Publicationen 
Sell's')  citirt.  Zu  bemerken  ist,  dafs  nach  Verfasser  die  „relative- 
Steighöhe^  des  Chloroforms  durch  einen  Alkoholgehalt  desselben 
verringert  wird,  während  die  „absolute  Steighöhe"  (das  ist  die 
Differenz  zwischen  der  Volumzunahme  beim  Schütteln  mit  30  proc. 
reinem  Alkohol  und  mit  solchem  von  bestimmtem  Fuselgehalt) 
bei  allen  Ghloroformsorten  die  gleiche  ist  Zu  bemerken  ist,  dafs 
nicht  blofs  beim  Verdünnen  und  Messen  des  specifischen  Gewichtes 
des  Alkohols  die  Normaltemperatur  genau  eingehalten  werden 
mufs,  sondern  auch  beim  Schütteln  mit  dem  Chloroform.  Das 
Schütteln    mufs    gleichmäfsig    in    ganz    bestimmter  Weise  vor- 


»)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  36,    1—4,   25—27,  41—43.   —   ■)  Daselbst, 
S.  226—229,  241—246,  257—263.  —  •)  JB.  f.  1889,  S.  2773. 
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genommen  werden.  Grofses  Gewicht  ist  auf  TöUige  Reinheit  der 
Bürettenwandungen  zu  legen,  die  durch  Behandeln  derselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  erzielen  ist.  Bisweilen  ist  der 
Alkohol  Yon  der  Vergährung  der  Maische  her  kohlensäurehaltig, 
wodurch  unrichtige  specifische  Gewichte  gefunden  werden;  dem 
ist  durch  Kochen  am  Rückflulskühler  oder  Destillation  mit  etwas 
Kalilauge  abzuhelfen.  Die  beigegebenen  vier  Tabellen  dienen  zur 
Herstellung  der  richtigen  Alkoholverdünnung  und  zur  Berechnung 
des  Fuselgehaltes.  Weiter  bespricht  der  Verfasser  die  Art,  wie 
die  Petersburger  Trink-  und  Tischbranntweine  gereinigt  werden 
(kalte  Reinigung,  Dampfreinigung)  und  bringt  Analysen  der  ver- 
schiedenen Branntweinreactionen  (95,7  proc.  Alkohol  enthält  0,021 
Proc  Fuselöl,  92  proc.  1,865  Proc,  81  proc.  13,74  Proc.  Fuselöl).  Die 
Analysen  der  Petersburger  Trink-  und  Tischbranntweine,  die  Ver- 
fasser tabellarisch  zusammenstellt,  berücksichtigen  aulser  Fuselöl 
noch  Trockenriickstand,  Mineralstoffe  und  das  Verhalten  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure.  Bl, 

William  Frew.  Die  Analyse  der  Würzen,  Biere  und  übrigen 
Blaumaterialien.  1.  Bestimmung  der  Trockensubstanz  in  Würzen 
und  Bieren.  2.  Ermittelung  der  Zuckerarten  i).  —  Die  Einführung 
der  1890  von  dem  in  Wien  tagenden  Congrefs  acceptirten  Normen 
in  England  wird  empfohlen.  Bl. 

C.  N.  Ruber.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Trocken- 
extraotes in  Bier  und  Würze  und  das  VerhältniTs  desselben  "zu 
dem  specifischen  Gewicht  ^).  —  Die  früheren  Resultate  des  Extract- 
trocknens  geben,  je  nach  den  gewählten  Bedingungen,  keine  über- 
einstimmenden Resultate.  Verfasser  zeigt  nun,  dafs  bei  rationellem 
Trocknen  man  immer  dasselbe  Resultat  erhält,  welche  Trocken- 
bedingungen man  auch  anwendet,  vorausgesetzt,  dafs  man  nur 
nicht  das  Extract  zerstört  Die  Extracttabellen  von  Balling, 
sowie  von  Schnitze  sind  auf  Grund  der  Versuche,  die  Verfasser 
in  dieser  Hinsicht  angestellt,  nicht  zuverlässig.  Für  das  Trocknen 
selbst  wird  ein  geeigneter  Trocknungsapparat  beschrieben.  Die 
Frage,  ob  es  möglich  ist,  zwischen  Extraetgehalt  und  specifischem 
Gewicht  eine  Tabelle  aufzustellen,  die  mit  einer  für  die  Praxis 
genügenden  Genauigkeit  den  Extractgehalt  mittelst  des  specifischen 
Gewichtes  für  alle  Arten  von  Würzen  und  Bierextracten  angiebt, 
ist  eingehend  geprüft  worden  und  kommt  Verfasser  zu  dem 
Schluls,  dafs,  wenn  man  auch  eigentlich  für  Extractbestimmungen 
mittelst  des  specifischen  Gewichtes  mehrere   Specialtabellen  für 


*)  Chem.  See.  Ind.  J.  16,  312—315.  —  *)  Chem.  Centr.  68,  U,  718—719. 
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die  verscliiedenen  Gruppen  der  untersuchten  Lösungen  aufstellen 
müTste,  man  doch  für  die  Zwecke  der  Praxis  sich  mit  einer 
Universaltabelle  begnügen  kann.  Tr. 

H.  Tornoe.  Spectrometrisch-aräometrische  Bieranälyse *).  — 
Verfasser  hat  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  das,  wie  das  ältere 
Verfahren  von  Steinheil  und  Schwarz,  auf  der  von  Steinheil 
gegebenen  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  beruht.  Diese  Theorie 
lautet:  Wenn  verschiedene  Mengen  eines  Körpers  in  einer  ge- 
wissen Menge  einer  Flüssigkeit  gelöst  werden,  ändern  sich  dadurch 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  Flüssigkeit  proportional  der 
Menge  des  gelösten  Körpers.  Werden  mehrere  Körper  gelöst,  so 
sind  die  Aenderungen  der  physikalischen  Eigenschaften  gleich  der 
Summe  der  durch  jeden  der  gelösten  Körper  für  sich  allein  be- 
dingten Aenderungen.  Beim  Bier  kommen  Wasser  als  Lösungs- 
mittel, als  gelöste  Stoffe  Alkohol  und  Bierextract  in  Betracht. 
Die  Aenderungen  der  physikalischen  Eigenschaften  sollen  am 
specifischen  Gewicht  imd  Lichtbrechungsvermögen,  beide  auf 
Wasser  und  Normaltemperatur  bezogen,  bestimmt  werden.  Ist 
S  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  n  der  Brechungsexponent, 
E  der  Extractgehalt  in  Procenten  und  Ä  der  Alkoholgehalt  in 
Procenten,  so  erhält  man,  wenn  specifisches  Gewicht  und  Brechungs- 
exponent von  Wasser  als  Einheit  angenommen  sind,  die  nachstehen- 
den Gleichungen: 

S  —  1  =  Ci  .  J5  —  Ca  .  ^, 
n  —  1  =  Cs  .  -B  —  C4  .  ^, 

wobei  Cj,  Cg,  O3  und  C^  offenbar  Constante  sind,  die  die  Aende- 
rungen des  specifischen  Gewichtes  und  des  Brechungsexponenten 
bei  Erhöhung  des  Extractes  und  Alkoholgehaltes  um  1  Proc.  dar- 
stellen. Werden  diese  Constanten  ein-  für  allemal  festgelegt, 
specifisches  Gewicht  und  Brechungsexponent  für  das  betreffende 
Bier  bestimmt,  so  ergeben  sich  die  Werthe  für  Ä  und  E: 

A  =  C,{n-\)-C,{S- 1) ^     ^^  C,(n-1)+C, (S-1) 

Gl  64  -f-  63  C3  61  64  -|-  Ca  Cj 

Das  specifische  Gewicht  des  Bieres  wird  nach  Beseitigung  der 
Kohlensäure  bei  17,5®  bestimmt,  der  Brechungsexponent  mit  dem 
Spectrometer,  einem  Refractometer ,  das  ein  Differentialprisma 
enthält.  Auf  eine  nähere  Beschreibung,  sowie  Handhabung  dieses 
Spectrometers  kann  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden,  um 
eine    jedesmalige    Umrechnung     des    Brechungswinkels    in    den 


>)  Ref.:  Pharm.  Centr.-H.  38,  871—873. 
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Brechtmgsexponenten  und  weitere  Bereclmung  von  Alkohol-  und 
Extractgehalt  zu  vermeiden,  hat  Verfasser  die  einzelnen  Gon- 
stanten  berechnet  und  eine  Tabelle  construirt,  die  für  jeden 
beobachteten  Werth  des  Brechungswinkels  und  des  specifischen 
Gewichtes  den  entsprechenden  Alkohol-  und  Extractgehalt  an- 
zeigt Die  Ausführung  der  Methode  nimmt  nur  zehn  Minuten 
Zeit  in  Anspruch  und  liefert  befriedigende  Werthe.  Der  Apparat 
wird  von  Schmidt  u.  Haensch  (Berlin)  für  265  Mark  geliefert« 

IV. 
K  Prior.  Ueber  H.  Tornöe's  spectrometrisch-aräometrische 
Bieranalyse  mit  Hülfe  des  Differentialprismas  von  W.  Hall- 
wachs*).  —  Der  Verfasser  unterzieht  die  Tornöe'sche  Methode 
einer  kritischen  Prüfung.  Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird 
die  Dichte  des  kohlensäurefrei  gemachten  Bieres  bei  17,5<*  bis 
0,0001  genau  bestimmt,  femer  der  Brechungswinkel  bei  derselben 
Temperatur  im  Refractometer.  Die  Extractbestimmung  fällt  ge- 
wöhnlich etwas  zu  niedrig  aus  (Maximaldifferenz  — 0,11  Proc.), 
bei  der  Alkoholbestimmung  war  die  gröfste  Differenz  +0,17  Proc. 
Zur  schnellen  Betriebscontrole  ist  das  Verfahren  sehr  geeignet  Bs. 

Adolf  Ott  Ueber  die  Säurebestimmung  im  Bier,  sowie  in 
anderen  Flüssigkeiten,  welche  saure  Phosphate  enthalten'^).  — 
Nach  einer  kritischen  Besprechung  der  Literatur  zeigt  Verfasser, 
dals  die  Verwendung  des  neutralen  Lackmuspapiers  (nach  den 
Vereinbarungen  der  freien  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der 
angewandten  Chemie)  zu  Unzuträglichkeiten  führt,  da  die  saure 
Reaction  hauptsächlich  durch  saure  Phosphate  bedingt  ist  Ver- 
fasser hatte  früher  vorgeschlagen,  das  von  Kohlensäure  befreite 
Bier  mit  titrirtem  Alkali  zu  versetzen,  bis  es  auf  dem  rothen 
Lackmuspapier  neutrale  Reaction  zeigt,  dann  weiter  fortzufahren, 
bis  das  Bier  auf  das  blaue  Lackmus  neutral  reagirt  Ersteres 
Quantum  Alkali  giebt  Aufschluls  über  die  freie  Säure,  letzteres 
über  die  sauren  Phosphate.  Bei  viel  freier  Säure  ist  im  Destillate 
die  Essigsäure  zu  titriren.  Verfasser  giebt  jetzt  eine  eingehende 
Beschreibung  seines  Verfahrens  und  beschäftigt  sich  zunächst  mit 
der  Entfernung  der  Kohlensäure  aus  dem  Bier.  Erwärmen  auf 
40  bis  bO^  ist  nicht  zu  empfehlen,  dagegen  ist  die  Kohlensäure 
durch  einen  gereinigten  raschen  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur leicht  quantitativ  zu  entfernen.    (Fortsetzung  folgt)     Bh 


*)  Hef.:  Ghem.  Centr.  69,  I,  138;  Forschungsber.  über  Lebensm.  4, 
301.  —  «)  Zeitochr.  f.  ges.  Brauw.  20,  540—543,  549—552,  572-573;  Ref.: 
ChenL  Centr.  68,  II,  1121,  1200. 
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Manouvriez.  Fälschung  von  Bier  mit  Calciumdisulfiti).  — 
Verschiedene  Personen  erkrankten  nach  Genufs  von  Bier  aus  einer 
Brauerei  in  Valencienne  mit  Vergiftungserscheinungen.  Die  Unter- 
suchung des  Bieres  ergab  pro  Liter  0,00137  bis  0,00548  g  Schwefel- 
dioxyd, entsprechend  0,017  bis  0,067  g  Galciumdisulfit  Es  stellte 
sich  heraus,  daTs  von  dem  Brauer  zum  Klären  eine  Substanz  ver- 
wendet wurde,  die  pro  Kilogramm  0,494  g  Schwefeldioxyd,  ent- 
sprechend, 6,023  g  Galciumdisulfit,  enthielt  Mt 

A.  Rupeau.  Directer  Nachweis  von  Pikrinsäure  im  Bier*). 
—  1.  Man  erhitzt  10  ccm  Probe  in  einem  Reagensglase  mit  1  ccm 
2proc.  Gyankaliumlösung  und  1  Tropfen  Aetznatronlösung  und 
vergleicht  die  Färbung  (Isopurpursäure)  mit  der  einer  gleich- 
behandelten Probe  reinen  Bieres.  2.  Pikraminsäureprobe.  Auf 
1  bis  2  ccm  eines  Reagens,  bestehend  aus  einer  Mischung  von 
5  g  Eisenvitriol,  5  g  Weinsäure,  200  g  Wasser  und  gesättigter 
Kochsalzlösung  schichtet  man  0,5  ccm  Bier,  fügt  2  Tropfen  Am- 
moniak zu  und  mischt  unvollkommen.  Es  entsteht  bei  Anwesen- 
heit von  Pikrinsäure  (Grenze  5  mg  im  Liter)  .eine  ziegelrothe 
Färbung.  Bl. 

Aether  und  Ester. 

L.  Archbutt.  Notiz  über  einen  Versuch  zur  Bestimmung  des 
Druckes  von  Aether  und  anderen  flüchtigen  Flüssigkeiten  in  ge- 
schlossenen Gefäfsens).  —  In  einem  besonderen  Apparate  milst 
Verfasser  den  durch  bestimmte  Mengen  Aether  erzeugten  Druck 
mittelst  eines  Qüecksilbermanometers.  War  das  mit  Aether  be- 
schickte Gefäfs  zu  i^/jo  damit  gefüllt,  so  war  bei  50®  F.  Atmo- 
sphärendruck in  der  Flasche,  bei  100®  F.  betrug  er  17  Pfund  auf 
den  Quadratzoll.  Aehnliche  Bestimmungen  wurden  für  Gasolin 
und  Kohlenwasserstoffe  ausgeführt.  Mr. 

L.  Prunier.  Contribution  ä  l'etude  de  la  preparation  de 
l'ether  ordinaire*).  —  Im  gewöhnlichen  Aether  des  Handels  be- 
finden sich,  herrührend  von  der  Darstellung,  Sulfosäuren  und 
-derivate,  wie  man  durch  Waschen  mit  Wasser  feststellen  kann. 
Reichlicher  finden  sie  sich  in  den  Fabrikationsrückständen,  des- 
gleichen   in    dem    sogenannten    „sülsen   Weinöl".     Die    Sulfon- 


0  Rev.  intern,  falsific.  10,  5—6;  Chem.  Centr.  68,  I,  430.  —  •)  Rev. 
intern.  falBifio.  10,  125—126;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  813.  —  •)  Chem. 
Centr.  67,  I,  882;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  15,  85—86.  —  *)  Compt.  rend.  124, 
1028—1029,  1239—1242. 
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yerbindungen  entstehen  nur  in  geringem  Malse,  wenn  man  bei  der 
Aetherdarstellung  verdünnte  Schwefelsäure  anwendet  und  unter 
140®  bleibt,  entstehen  also  besonders  gegen  Ende  der  Operation. 
Keichlicher  bilden  sie  sich  bei  der  Aethylendarstellung,  welche  mit- 
telst concentrirter  Schwefelsäure  und  zwischen  165  bis  175^  statt- 
findet. Der  Nachweis  der  Sulfonverbindungen  in  dem  hier  ent- 
stehenden Gemenge  geschieht  auf  die  Weise,  daTs  man  das 
Gemisch  verdünnt  und  ansäuert,  durch  Kochen  die  schweflige 
Säure  entfernt  und  durch  fortgesetztes  Kochen  die  Aethylschwefel- 
BÜuren  zersetzt,  mit  Baryt  fällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  dampft 
und  den  Rückstand  mit  Permanganat  und  Salpetersäure  oxydirt 
und  so  die  Sulfonverbindungen  als  Schwefelsäure  bestimmt.  — 
Das  Auftreten  von  Sulfonverbindungen  ist  für  das  Verständnifs 
der  Aetherbildung  von  Wichtigkeit,  wie  Verfasser  in  einem  zweiten 
Artikel  entwickelt  —  Nach  der  Theorie  von  Williamson  ist  die 
Aetherbildung  ein  Kreisprocefs,  in  welchem  die  entstehende  Aethyl- 
Bchwefelsäure  mit  einem  zweiten  Molekül  Alkohol  Aether  und  die 
Schwefelsäure  zurückbildet  u.  s.  f.  Einerseits  ist  nun  dieser  Pro- 
cefs  nichts  weniger  als  continuirlich  und  andererseits  verläuft  der 
Procefs  auch  ohne  freie  Schwefelsäure,  wie  man  experimentell 
nachweisen  kann,  wenn  man  das  Baryumsalz  der  Aethylschwefel- 
säure  im  üeberschufs  verwendet,  welches  alle  etwa  entstehende 
Schwefelsäure  niederschlägt  Man  könnte  demnach  einfach  an- 
nehmen, dafs  die  Aethylschwefelsäure  mit  dem  zweiten  Molekül 
Alkohol  den  neutralen  Ester  und  mit  einem  dritten  Molekül  dann 
Aethylschwefelsäure  und  Aether  bildet.  Hierbei  sind  jedoch  die 
Sulfonverbindungen  nicht  berücksichtigt.  Aethylschwefelsäure  und 
neutraler  Ester  liefern,  auf  130  bis  140»  und  höher  erhitzt,  Sulfon- 
verbindungen; desgleichen  bildet  sich  hierbei  schweflige  Säure 
und  Aethylen.  Nimmt  man  aber  an,  die  Aethylschwefelsäure 
spaltet  sich  in  Alkohol  und  Schwefelsäureanhydrid,  so  ist  zu  er- 
warten, dafs  Schwefeltrioxyd  Isäthionsäure  oder  vielmehr  deren 
Ester  bildet  Da  dieser  Körper  sich  bei  140^  theilweise  in  Alkohol 
und  schweflige  Säure  zersetzt,  so  wäre  auch  deren  Auftreten  er- 
klärt und  mit  Hülfe  der  Isäthionsäure,  deren  Ester  und  dessen 
Rückbildung  in  Aether  und  Säure  ein  Kreisprocefs  hergestellt 
Die  Isäthionsäure  ist  hier  nur  als  Typus  einer  Sulfonsäure  resp. 
Verbindung  genommen ;  es  hätte  ebenso  gut  die  AethylsuUonsäure 
selbst  in  den  Kreis  der  Betrachtung  gezogen  werden  können.  Ein 
weiterer  Beweis  für  diese  Auffassung  ist  auch  die  Aetherdarstel- 
lung mittelst  Benzolsulfosäure.  Die  Grenze  des  Processes  beruht 
wahrscheinlich   auf  der  Bildung   der  schwefligen   Säure,   welche 
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entweicht  oder  sich  hydratisirt  und  so  der  Reaction  entzogen 
wird.  Es  ist  demnach  wohl  anzunehmen,  dafs  die  Aetherbildung 
mehr  auf  der  intermediären  Entstehung  von  Sulfonverbindungen 
als  auf  derjenigen  der  Aetherschwefelsäure  beruht.  Ldt 

P.  Fritzsche.  Gewinnung  von  alkoholfreiem  Aether^).  — 
Die  bei  der  Aetherdarstellung  entstehenden  alkoholhaltigen  Aether- 
dämpfe  werden  durch  Gefäfse  geleitet,  in  denen  sich  Aethyl- 
schwefelsäure  oder  Schwefelsäure  oder  Gemische  beider,  entweder 
in  concentrirtem  Zustande  oder  mit  abnehmendem  Wassergehalt 
befinden.  Hierdurch  werden  die  Alkoholdämpfe  ebenfalls  in  Aether 
verwandelt  und  in  den  Kühler  gelangen  nur  Aetherdämpfe  und 
etwas  Wasserdampf.  Sd, 

M.  Francois.  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Aldehyd  in 
Aether  2).  —  Das  Verfahren  ist  colorimetrisch  unter  Benutzung 
von  fuchsinschwefliger  Säure.  Bh 

M.  Fileti  und  A.  de  Gaspari.  Azione  dello  zinco  sull'  etere 
clorometilico »).  —  Während  M(mocldormethyläther  *)  beim  Kochen 
mit  Chlorzink  nicht  verändert  wird,  liefert  er  mit  metallischem 
Zink  schon  in  der  Kälte  ChlorwasserstoSsäure,  Methylal  und 
MethylchloräthylätJiery  sowie  Chlormethyl.  Nach  dem  Abdestilliren 
dieser  Producte  bleibt  eine  braune,  harzige,  in  Wasser  lösliche 
Masse  zurück,  welche  viel  Chlorzink  enthält.  Wasserstoff  konnte 
unter  den  Reactionsproducten  nicht  nachgewiesen  werden,  ebenso 
wenig  Methylalkohol,  doch  halten  Fileti  und  Gaspari  die  Ent- 
stehung des  letzteren  nicht  für  ausgeschlossen.  Das  Chlormethyl 
wurde  in  Methylmercaptan  übergeführt,  Methylal  (Siedepunkt  42 
bis  43®)  und  der  neue  Aether  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
trennt. Der  Methyl'2'Chloräthyläther^  CHg.O.CHg.CHgCl,  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  chloroformartigem  Geruch, 
welche  an  der  Luft  nicht  raucht,  unter  735,7  mm  Druck  bei  90 
bis  91®  siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist.  Durch  diese  Eigen- 
schaften unterscheidet  sich  der  Methyl-2-chloräthyläther  von  seinen 
beiden  Isomeren,  dem  Methyl-l-chloräthylätlier ^  CHj .  0  .  CH  Cl 
.  CHg  5),  und  dem  Chlormethyläthyläther,  CHjCl .  0 .  C  Hg .  CHg «).  Der 
Methyl-2-chloräthyläther  wird  weder  durch  Kochen  mit  Natrium, 

»)  Ber.  29,  Ref.  748;  D.  R.-P.  Nr.  88051.  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  5, 
521—525;  Chem.  News  76,  7.  —  »)  Gazz.  chim  ital.  27,  II,  293—296.  — 
^)  Vgl.  Friedel,  JB.  f.  1875,  S.  253;  f.  1877,  S.  518;  Henry,  JB.  f.  1886, 
S.  1163  (Monocliloräthyläther).  —  *)  Ann.  Chem.  225,  269  (1884);  Rüben- 
rauch, im  JB.  von  1883  ab  nicht  zu  finden.  —  ■)  Compt.  rend.  119,  284 
(Favre),  sowie  das  folgende  Referat  (de  Gaspari). 
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Zink  und  Chlorzink,  noch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
Natrium  oder  Silberacetat  auf  löO®  verändert.  Se, 

A.  de  GasparL  SuU'  etere  clorometiletilico i).  —  Zum  Ver- 
gleiche mit  dem  vorstehend  beschriebenen  Methyl -2 -chloräthyl- 
äther  wurde  der  Chlormethyläthyläther ^  CHgCl .  0  .  CHg .  CHg  2), 
dargestellt,  indem  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  mit  etwas 
mehr  als  der  theoretischen  Menge  Aethylalkohol  in  einer  Kälte- 
mischung mit  Salzsäuregas  gesättigt,  das  Product  entwässert  und 
destillirt  wurde.  Der  so  erhaltene  Chlormethyläthyläther  siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Abspaltung  von  Salzsäure  bei 
79  bis  80^  Er  raucht  stark  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser 
leicht  zersetzt.  Mit  essigsaurem  Natrium  bildet  er  ein  Acetat^ 
CH3  C 0 . 0 .  CHj .  0 .  CH2 .  CHg ,  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, die  schwerer  als  Wasser  ist  und  unter  738,6  mm  Druck  bei 
130  bis  1310  siedet.  8e, 

G.  Grassi  Gristaldi.  Su  un  nuovo  modo  di  genesi  del 
triossimetilene  3).  —  Leitet  man  die  Dämpfe  der  Monochloressig^ 
säure  durch  eine  bis  zur  beginnenden  Rothgluth  erhitzte  Röhre 
von  unschmelzbarem  Glase,  so  erhält  man  neben  Chlorwasserstoff- 
gas und  Kohlenoxyd  Trimethylenoxyd  (Schmelzpunkt  173  bis  174^), 
CMormähyläther^  CH2CI-O-CH2CI*),  und  Ameisensäure.  Letztere 
ist  dturch  Oxydation  aus  dem  unpolymerisirten  Formaldehyd  ent- 
standen und  ist  nur  in  Spuren  nachzuweisen,  wenn  bei  Luft- 
abechlufs  gearbeitet  wird.  Die  Monochloressigsäure  zerfällt  dem- 
nach analog  der  Glycölsäure ^)  und  Milchsäuren)^  welche,  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Methyl- 
bezw.  Aethylaldehyd  liefern.  Als  Zwischenproduct  bildet  sich 
wahrscheinlich  Meihylenchlorhydrin '),  so  dafs  die  Reaction  in  fol- 
genden Phasen  verläuft: 

CH.a.COOH  =  CH^a.OH  +  CO 

CH,a.OH        ==HC1-|-CH,0 

2CH,a.0H     =  (CH^COsO  +  H,0.  Se. 

V.  Zanino.  Azione  della  potassa  suir  epicloridrina  in  pre- 
senza  egli  alcooli  ®).  —  Giefst  man  Epichlorhydrin  in  berechneter 
Menge  in  eine  lOprocentige  Lösung  von  Kalihydrat  in  Aethyl- 
alkohol, so  tritt  eine  starke  Erwärmung  ein,  die  Lösung  färbt  sich 


*)  Gazz.  ohim.  ital.  27.  H,  297.  —  «)  Compt.  rend.  119,  284  (Fayre). 
—  ■)  Gazz.  chim.  ital.  27,  11 ,  502—506.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  34,  31 
(Regnanlt);  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  19,  473  (Tischtschenko).  —  *)  JB. 
f.  1886,  S.  374  (He int z).  —  •)  Ann.  Chem.  Pharm.  53,  121  (Pelouze).  — 
0  Lösekann,  Ber.  24,  (Ausz.)  196;  Chemikerzeit.  15,  1408;  vergl.  auch 
JB.  f.  1890,  S.  1276.  —  »)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  6,  11,  348—350. 
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gelb  und  scheidet  Ghlorkalium  ab.  Nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Alkohols  erhält  man  durch  fractionirte  Destillation  des 
Rückstandes  in  guter  Ausbeute  i)  Glycerin-Diäthyläther,  CjHieOj, 
als  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  190  bis  19  P  und  dem  specifischen  Gewicht 
0,920  bei  2P.  In  analoger  Weise  wurden  unter  Anwendung  der 
entsprechenden  Alkohole  dargestellt:  Der  GlyceHn-IHmethyläthefy 
CfiHiaOs  (Siedepunkt  169«,  Dichte  0,915  bei  21«),  der  Glycerin- 
Dipropyläther^  CgHaoOg  (Siedepunkt  215  bis  217®,  Ausbeute  etwa 
60  Proc),  der  Glycerin-DiaUyläther^  CgHigOg  (Siedepunkt  225  bis 
2270,  Dichte  0,991  bei  21»),  der  Glycerin-Diisoamyläther,  CisHj^Os 
(Siedepunkt  269  bis  270»,  Dichte  0,912  bei  21o).  Se. 

C.  Stoehr.  Ueber  cyklische  Aether  mehrwerthiger  Alkohole  *). 
—  Ein  Ton  verschiedenen  Forschem  durch  Einwirkung  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  aus  dem  Glycerin  erhaltener  Körper  der 
Zusammensetzung  Ge  Hl oOg  war  bis  dahin  immer  als  ein  Glycerin- 
äther  angesprochen  worden  und  mit  den  verschiedensten  Consti- 
tutionsformeln  belegt  worden.  Seine  Reactionsfähigkeit  jedoch 
verbietet,  diese  Substanz  als  Aether  zu  betrachten.  Einen  wirk- 
lichen solchen  Körper  hat  jetzt  Stoehr  aus  dem  Glycerin  er- 
halten durch  Destillation  mit  Phosphorsäure.  Er  bildet  femer 
die  über  190®  siedenden  Antheile  bei  der  Pyridindarstellimg  aus 
Glycerin  und  Ammoniumphosphat.  Von  dem  bei  der  Darstellung 
gleichzeitig  auftretenden  Acrolein  wird  er  mittelst  Sublimat  ge- 
trennt Der  Aether  ist  sehr  krystallisationsfähig  und  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  ist  neutral.  Aus  Aether  wird  er 
in  Prismen  erhalten.  Die  Substanz  hat  schwachen  aromatischen 
Geruch  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig.  Sie  schmilzt 
bei  124  bis  125^  und  siedet  bei  209^  Nach  Analyse,  Dampfdichte 
und  Gefrierpunktserniedrigung  hat  der  Körper  die  Zusammen- 
setzung CeHioOg.  Seine  Bildung  aus  Glycerin  ist  zweifellos  nach 
2C3H808-3H20  =  C6Hio03.  Zur  Constitutionsfrage  ist  die  Function 
des  Sauerstoffs  festzustellen.  Nach  allen  ßeactionen  liegt  eine 
ätherartige  Bindung  des  Sauerstoffs  vor.  Es  konnte  keine  Hydroxyl-, 
noch  Carbonylgruppe  nachgewiesen  werden.  Gegen  ein  Alkylen- 
oxyd  spricht  die  Beständigkeit  des  Körpers,  der  mit  Wasser,  Salz- 
säure und  Phosphoroxy-  und  -pentachlorid  ohne  Zersetzung  erhitzt 
werden  kann.   Mit  Brom  bildet  er  grofse  Krystalle  eines  Additions- 


^)  Bei  Einwirkung  der  Natriumalkoholate  auf  Dichlorhydrin  ist  die 
Ausbeute  gering,  es  entstehen  secundäre  Producte.  —  *)  J.  pr.  Chem.  55, 
78—94. 
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productes,  das  sein  Brom  bald  wieder  verliert  Mit  Sublimat 
bUdet  sich  ebenfalls  ein  Additionsproduct,  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 223<*.  Aus  alledem  ist  anzunehmen,  dafs  hier  wirklich  der 
Glycerinäther  vorliegt,  der  entweder  die  Constitution: 

0 
HC 


CH,— 0— CH, 
L      CH— 0— CH  oder         IL 

CH,— C— CH, 


besitzt  Ein  entsprechender,  von  einem  zweiwerthigen  Alkohol 
abzuleitender  Körper  wurde  ebenfalls  aus  dem  Glycerin  durch 
Destillation  im  Salzsäurestrom  erhalten;  desgleichen  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Pyrazins  aus  Glycerin.  Der  so 
erhaltene  Körper  ist  jedoch  chlorhaltig,  er  besitzt  die  Formel 
GeHjoO^Cl^,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  im  Uebrigen 
ähnlich  löslich  wie  Glycerinäther.  Man  erhält  ihn  meist  in 
schönen,  glasglänzenden  Prismen.  Er  ist  ebenfalls  an  der  Luft 
flüchtig  und  von  terpenartigem  Geruch,  schmilzt  bei  112  bis  113® 
und  siedet  bei  239  bis  240®  (corr.)  ohne  Zersetzung.  Der  Körper, 
der  also  ein  Diepichlorhydrin  ist,  ist  jedenfalls  nach  folgender 
Gleichung  entstanden :  2  C«  HgOs  +  2  H  Gl  =  Cg  Hio  Oa  Cl^  +  4  HaO. 
Der  Sauerstoff  nun  ist  sehr  fest  gebunden,  das  Chlor  dagegen 
leicht  austauschbar  gegen  z.  B.  Jod  beim  Erhitzen  mit  JodkaKum 
in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  gegen  150®.  Das  Jodid  ist 
dem  Chlorid  in  physikalischer  Hinsicht  sehr  ähnlich,  kann  jedoch 
nicht  destilUrt  werden,  da  es  sich  oberhalb  200®  zersetzt  Ebenso 
leicht  ist  die  Amidogruppe  mittelst  wässerigem,  nicht  alkoholi- 
schem Ammoniak  im  Rohr  bei  115  bis  120®  einführbar.  Das  so 
erhaltene  Diamin,  im  Wasser  sehr  leicht  unter  Hydratbildung 
löslich,  siedet  gegen  255®  unter  schwacher  Zersetzung.  Auch  diese 
Verbindung  ist  sehr  krystallisationsfähig.  Sie  bildet  schön  kry- 
stallisirende  Salze,  unter  denen  das  Platinsalz  je  nach  der  Con- 
centration  mit  1  oder  2  Mol.  Wasser  krystallisirt.  Das  Queck- 
silbersalz zersetzt  sich  gegen  287  bis  288®.  Das  Pikrat,  grünlich 
schimmernde  Blättchen,  schmilzt  bei  260  bis  261®  ebenfalls  unter 
Zersetzung.  Die  Dibenzoylverbindung,  in  Wasser  fast  unlöslich, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  229®.  Nach 
alledem  ist  es  naheliegend,  dem  Dichloräther  eine  der  beiden 
Formeln  zuzuweisen: 
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ClBLCv       y\.       /CHjCl  ClHjCv       /v 

I.  W  ^H  oder       IL  H^  .H 

H^d     JCH,  H.d     Jc< 

Y  ^^CH.C1 

Ton  denen  sich  die  erstere  von  der  oben  angeführten  Formel  I, 
die  letztere  von  der  Formel  11  des  Glycerinäthers  ableiten  würde. 
Weitere  Untersuchungen,  auch  über  Vorhandensein  der  möglichen 
optischen  Isomeren,  sind  im  Gange.  Ldt 

Arthur  A.  Noyes.  Synthese  von  Hexamethylenglycoldiäthyl- 
äther  und  anderer  Aether  aus  Trimethylenglycol^).  —  Aus  den 
Ergebnissen  der  Abhandlung  sei  Folgendes  hervorgehoben:  Der 
THmdhylenglycol'Monoäthyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Aethyljodid  und  Natrium  auf  überschüssiges  Glycol,  aus  dem 
Monoäthyläther  läfst  sich  der  Diäthyläther  auf  ähnliche  Weise 
gewinnen.  Phosphortrichlorid,  Phosphortribromid  und  Phosphor- 
trijodid  wirken  auf  den  Monoäthyläther  unter  Bildung  von  Aethyl- 
chlor-,  -brom-  und  -jodpropyläther  ein.  Durch  Behandeln  der 
ätherischen  Lösungen  des  Aethylbrompropyläthers  oder  des  Aethyl- 
jodpropyläthers  mit  Natriimi  entsteht  Hexamethyletiglycol'DiätfiyU 
äther.  Wird  Aethylbrompropyläther  mit  concentrirter  wässeriger 
Gyankaliumlösung  erhitzt,  das  Beactionsproduct  mit  concentrirter 
Kalilauge  verseift  und  angesäuert,  so  erhält  man  y-Aethcxy- 
valeriansäwre.  Mittelst  der  Fittig 'sehen  Synthese  entsteht  aus 
Methylbrompropyläther  und  Brombenzol  Äethyl-^-pJienylpropyläther. 
Durch  Erhitzen  von  Natriummalonsäureester  mit  Aethylbrompropyl- 
äther bildet  sich  Aethoxypropylmalonsäureester,  hieraus  durch 
Verseifen  und  Erhitzen  der  aus  ihrem  Salze  abgeschiedenen  Säure 
auf  1700  S'Aethoxyvaleriansäure.  Se. 

W.  Mamontoff.  Zur  Geschichte  der  gemischten  Aether  mit 
tertiärem  BadicaP).  —  Im  Gegensatze  zu  der  seither  üblichen 
Ansicht  können  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  Alkylschwefel- 
säuren  bilden  und  daher  durch  einfaches  Erhitzen  mit  concen- 
trirten  Mineralsäuren  ätherificirt  werden,  wobei  man  zweckmälsig 
nur  sehr  geringe  Mengen  rauchende  oder  reiue  Schwefelsäure 
anwendet.  AethyltriphenylcarbinölätJier^  (CeH6)8.C0CaH5,  entsteht 
beim  vorsichtigen  Erwärmen  von  Triphenylcarbinol,  (Cg  115)30 OH, 
(10  g)  mit  Alkohol  (100  g)  in  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
säure (lOccm).  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt 
er  bei  83^8).  —  Propyltriphenylcarbinol^  (CgH5)8COC3H7,  läfst  sich 

»)  Chemikerzeit.  21,  Rep.  298.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  227;  Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  H,  408.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1885,  S.  769  (Triphenylcarbinolather). 
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durch  Erwärmen  Ton  Triphenylcarbinol  (10  g)  mit  Propylalkohol 
(70g)  fmd  concentrirter  Schwefelsäure  (lOccm)  erhalten,  es  schmilzt 
bei  56°.  —  AähyUHmethylcarbinöläther ^  (CH8)8.COC3H5,  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  Ton  Trimethylcarbinol  (1  Thl.)  mit  Alkohol 
(2  Thle.)  und  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100<^  unter 
Druck  hergestellt,  siedet  bei  73®.  Aus  primären  und  secundären 
Alkoholen  läfst  sich  unter  den  vorstehenden  Versuchsbedingungen 
kein  Aether  erhalten.  Die  gemischten  Aether  mit  tertiärem 
Badical  werden  durch  Haloidwasserstoffsäuren  nach  folgender 
Gleichung  zersetzt:  (CnHp^jCOCnHam+i  +  HX  =  (CnHp)3CCl 
+GBHjn»  +  iOH,  wobei  3n4-l>Da  ist  und  X  das  Halogen  bedeutet 
£b  wird  also  aus  dem  primären  Badical  der  Alkohol  zurückgebildet, 
während  das  Halogen  an  den  tertiären  Rest  tritt.  Se. 

P.  Fritzsche.  Herstellung  von  Aethylschwefelsäure  aus 
äthylenhaltigen  Gasen i).  —  Die  von  Theer,  Ammoniak,  Benzol 
und  Schwefelwasserstoff  befreiten  Gase  (Leuchtgas,  Koksofengas) 
werden  zunächst  zur  Trocknung  und  Abscheidung  der  Conden- 
sationsproducte ,  welche  sich  aus  einfacher  zusammengesetzten 
Gasbestandtheilen  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  bilden,  mit 
kalter  concentrirter  oder  heifser  verdünnter  Schwefelsäure  von 
weniger  als  80  Proc.  Säurehydrat  behandelt  und  dann  in  concen- 
trirte  Schwefelsäure  oder  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  imd 
Aethylschwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  100  bis  140®  ge- 
leitet, woselbst  die  Absorption  des  Aethylengases  stattfindet.    Sd. 

M.  Desnoix.  Essai  des  sulfovinates;  action  de  la  chaleur^). 
—  Beim  Destilliren  von  Sulfovinaten  entsteht  nach  dem  Verfasser 
neben  Alkohol  Aethylsulfat,  welches  mit  den  Alkoholdämpfen 
ftbergeht  Beim  Erhitzen  von  50  g  Natriumäthylsulfat  erhielt  der 
Verfasser  6  g  neutrales  Aethylsulfat,  als  in  Wasser  unlösliches, 
pfe&rartig  riechendes  Oel.  Es  sind  Natriumsulf ovinat,  Baryum- 
soifovwat  und  Gemenge  beider  verarbeitet  worden.  v,  Lb. 

J.  C.  Gain.  Note  on  the  Action  of  Hydrogen  Chloride  on 
Ethyl  Aloohol^).  —  Bis  vor  Kurzem  wurde  allgemein  angenommen, 
dafs  Chlorwasserstoffsäure  in  alkoholischer  Lösung  leicht  auf  den 
Alkohol  einwirke.  Per k in  hat  nun  auf  die  Unrichtigkeit  dieser 
Annahme  aufmerksam  gemacht  Die  Unrichtigkeit  derselben  ist 
aber  schon  seit  geraumer  Zeit  bekannt.  Im  Jahre  1880  fand 
Berthelot,  dafs  keine  Eeaction  zwischen  Chlorwasserstoffsäure 
Hnd  Aethylalkohol  stattfinde.    Villiers  constatirte  eine  Reaction 


')  Ber.  29,  Ref.  1194;  D.  R-P.  Nr.  89598.    —    »)  J.  Pharm.  Chim.  [6] 
5,  217-218.  —  »)  Chem.  News  73,  82. 

'•Imtber.  f.  Chem.  o.  t.  w.  Ar  1897.  75 
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bei  10  bis  25<>  aber  erst  nach  einigen  Monaten.  Verfasser  prüfte 
die  Wirkung  yon  Chlorwasserstoftsäure  auf  Aethylalkohol  im  Jahre 
1893  und  fand,  dafs  nach  ITtägiger  Einwirkung  bei  0^  C.  oder 
lötägiger  bei  15^  C.  keine  Reaction  stattgefunden  habe.  Dieselbe 
beginnt  wahrscheinlich  erst  zwischen  20  bis  25<^  C.  Eine  gesättigte 
Lösung  von  Ghlorwasserstoffsäure  in  Alkohol  enthält  39,06  Proa 
HCl  bei  100 C.  Dies  ist  ungefähr  die  Zahl,  welche  Perkin  sen. 
gefunden  hat  (38,45  Proc.).  Die  Temperatur,  bei  welcher  der 
Versuch  ausgeführt  worden  war,  ist  nicht  angegeben.  Wahrschein- 
lich war  sie  höher  als  lO^C.  L.  H. 

Angelo  Angel i.  Suir  azione  del  nitrato  di  etile  sopra 
l'idrossilammino  1).  —  Organische  Aether  reagiren  mit  Hydroxyl- 
amin  nach  der  allgemeinen  Gleichung:  R.COOR-f-NHj.OH 
=  R.C0.NH.0H4-R-0H.  Für  die  entstandenen  Verbindungen 
kann  man  zwei  Structurmöglichkeiten  annehmen: 

<NOH  /NH.OH 

oder  aber      R .  C/ 
OH  ^0 

Bei  Gegenwart  von  Alkoholaten  verläuft  die  Reaction  wahrschein- 
lich in  zwei  Phasen: 

/CR 
•R.COOR  +  R(ONa)  =  R.CeOR 

\ONa 

/CR  /NO.  Na 

R.CEOR.  +  H^N.OH  =  R.C<  +  2R.0H 

\ONa  X)H 

Soweit  bekannt,  wurde  diese  Reaction  bisher  nur  mit  den  Aethem 
organischer  Säiiren  ausgeführt.  Es  wurde  deswegen  versucht,  die- 
selbe auch  auf  die  Aether  der  Mineralsäuren  auszudehnen.  Die 
neue  Reaction  vollzieht  sich  mit  grolser  Leichtigkeit,  wenn  man 
Aethylnitrat  verwendet.  Hydroxylamin  wurde  mit  Natriumalko- 
holat  behandelt,  das  ausgeschiedene  Ghlomatrium  abfiltrirt  und 
dem  Filtrat  Aethylnitrat  zugesetzt  Nach  kurzer  Zeit  scheidet 
sich  das  weifse,  krystallinische  Natriumsalz  ab.  Dasselbe  ist 
wahrscheinlich  das  Natriumsalz  des  Nitrohydroxylamins : 

/NO, 
N^OH 

Mit  den  Aethem  der  salpetrigen  Säure  erhält  man  Salze  von 
analoger  Beschaffenheit  So  liefert  z.  B.  Amylnitrit  ein  gelbes 
Pulver,  welches  leicht  explodirt  L.  K 

^)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  5,  120—122. 
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J.  Cavalier.  Mesure  d'une  chaleur  d^etherification  par  l'action 
da  chlomre  d'acide  phosphorique  sur  Talcool  sode  *).  —  Der  Ver- 
fasser bestimmt  die  Bildungswärme  des  Phosphorsäuretriäthyläthers. 
Da  dies  weder  durch  Zusammenbringen  yoi^  Säure  und  Alkohol, 
noch  durch  Yerseifung  des  fertigen  Aethers  möglich  ist,  weil  die 
Reaction  hier  nur  bis  zur  Aufnahme  resp.  Abspaltung  von  einer 
Molekel  Alkohoji  verläuft,  so  nimmt  Cavalier  die  Reaction  von 
Phosphoroxychlorid  auf  Natriumalkoholat,  die  glatt  bis  zur  Bil- 
dung desTriätiiyläthers  verläuft:  POCls  +  3CaH50Na=P04(C2H5)8 
-f-3NaCL  Für  die  Aetherbildung  aus  Säure  mit  Alkohol  ergiebt 
sich  die  thermochemische  Gleichung:  H^PO^  [kryst]  -f-  SCaHsOH 
=  3H,0  [flüssig]  +  PO^CCaHs)»  [flüssig]  —  9,4  Cal.  Bs. 

H.  Imbert  et  A.  Astruc.  Sur  la  neutralisation  de  Tacide 
glycerophosphorique  par  les  alcalis,  en  presence  d'heliantine  A  et 
de  phenolphtaleine  *).  —  Die  Phosphorsäure  wirkt  auf  HeUan- 
thin  A  wie  eine  einbasische  Säure,  auf  Phenolphtalei'n  wie  eine 
zweibasische  Säure.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dal s  die  Glycerin- 
phosphorsäure  sich  zu  diesen  Indicatoren  ebenso  wie  die  Mono- 
metiJlphosphate  verhielte,  was  jedoch  nicht  der  Fall  war.  Setzt 
man  zu  einer  Lösung  von  Glycerinphosphorsäure  von  bekanntem 
Gehalt  so  viel  Natronlauge,  um  die  Helianthinreaction  hervorzurufen, 
so  ist  die  Lösung  noch  sauer  in  Bezug  auf  den  anderen  Lidicator 
und  wird  für  diesen  erst  neutral,  wenn  nochmals  die  gleiche 
Menge  Natronlauge  hinzugegeben  wird.  Die  Estergruppe  beeinfluf  st 
demnach  die  sauren  Functionen  nicht.  Dies  Verhalten  benutzen 
die  Verfasser  zur  Bestimmung  der  Glycerinphosphorsäure  in  den 
Handelspräparaten.  Mr. 

H.  Imbert  et  A.  Astruc.  Chaleur  de  neutralisation  de 
Tacide  glycerophosphorique «).  —  Läf st  man  auf  1  Mol.  Glycerin- 
phosphorsäure 1  MoL  Natronlauge  einwirken,  so  gilt  die  Bezie- 
hung: PO^CCjH^Oa) Ha  (gelöst)  +  NaOH  (gelöst)  =  PO^^CsH^Oj) 
NaH  (gelöst)  -f-  HjO  -f"  1^»^  ^'  Neutralisirt  man  mit  einem 
zweiten  Molekül  NaOH,  so  gilt  die  Gleichung:  P04(CgH7  0a)HNa 
(gelöst)  +  NaOH  (gelöst)  =  P04(C8H7  0a)Na3  (gelöst)  +  H^O 
4-  13,7  cal.  Das  dritte  Molekül  bringt  nur  eine  Tönung  von 
0,1  caJL,  der  sofortige  Zusatz  von  2  Mol.  NaOH  zur  Säure  eine 
Wärmetönung  von  29  caL  hervor.  Für  Kalilauge  wurden  die 
Zahlen  15,9,  13,9,  0,4  und  29,3  cal.  erhalten.  Das  erste  Molekül 
Natronlauge  entwickelt  demnach  ebenso  viel  Wärme,  wie  bei  der 


»)  Compt.  rend.  122,  1486—1488.  —  •)  Daselbst  125,  1039—1040.  — 
»)  Daselbst,  S.  1040—1042. 
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freien  Phosphorsäure  (14,7  caL).  Die  höhere  Zahl  für  das  zweite 
Molekül  NaOHi)  wird  darauf  zurückgeführt,  dafs  das  Di-Salz  der 
Glycerinphosphorsäure  weniger  durch  Wasser  dissociirt  wird.  Durch 
die  Veresterung  ist  nur  die  alkoholische  Function  der  Säure  ver- 
schwunden, die  sauren  Functionen  dagegen  sind  vollkommen  in- 
tact  geblieben.  Mr. 

Adrian  et  Trillat  Sur  le  phosphoglycerate  de  chaux«).  — 
Der  Gehalt  der  in  den  Handel  gelangenden  Präparate  vonCalcium- 
phosphoglycerinat  an  Kalk  schwankte  bei  sieben  Untersuchungen 
von  19,5  bis  24,5  Proc,  an  Phosphorsäure  von  26  bis  33  Proc. 
Die  Löslichkeit  in  Wasser  von  25<>  betrug  bei  12  stündiger  Ein- 
wirkung 4,05  bis  7,6  Proc,  die  Reaction  der  Lösung  war  theils 
alkalisch,  theils  neutral  und  theils  sauer.  Beim  Lösen  in  Wasser 
hinterblieb  ein  Rückstand  von  0,10  bis  7,5  Proc,  welcher  zum 
grofsen  Theil  aus  Galciumphosphat  und  Galciumsulfat  bestand. 
Wird  Calciumphosphoglycerinat  mit  der  zehnfachen  Menge  abso- 
luten Alkohols  vier  Stunden  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit  filtrirt 
und  der  Alkohol  des  Filtrates  verdunstet,  so  hinterbleibt  hierbei 
ein  Rückstand,  welcher  bald  aus  Glycerin,  bald  aus  einem  Gemisch 
von  Glycerin  imd  freier  Phosphorsäure  besteht.  Glycerin  findet 
sich  vorwiegend,  wenn  die  Präparate  neutral,  Phosphorsäure,  wenn 
die  Präparate  sauer  reagirt  haben.  Nach  Pelouze,  Portes  imd 
Prunier  sind  die  Calciumphosphoglycerinate  fast  unlöslich  in 
kochendem  Wasser.  Nach  den  vorliegenden  Versuchen  traten  bei 
einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  bereits  bei  mälsig  erhöhter 
Temperatur  Fällungen  ein;  sie  begannen  bei  32®,  wurden  stärker 
bei  40®  und  waren  fast  vollständig  bei  Siedetemperatur.  Diese 
Eigenschaft  kann  zur  Reinigung  des  Präparates  dienen,  indem  so 
die  Möglichkeit  gegeben  ist,  das  freie  Glycerin,  die  Glycerin- 
phosphorsäure und  die  freie  Phosphorsäure  zu  entfernen.  Die 
Untersuchung  des  aus  der  Lösung  ausgeschiedenen  Galciumphospho- 
glycerinates  ergab  25  Proc.  Phosphorsäure  und  22,5  Proc.  Kalk, 
das  in  Wasser  gelöste  und  einmal  bei  70®  gefällte  Salz  enthielt 
30  Proc.  Phosphorsäure  und  23,25  Proc.  Kalk.  Längeres  Erhitzen 
verursacht  keine  Zersetzung  des  Salzes.  Das  Calciumphospho- 
glycerinat wurde  bisher  als  amorphes  Pulver  erhalten;  wird  es 
aber  in  obiger  Weise  durch  Ausfällen  in  Folge  Erhitzens  der 
wässerigen  Lösung  gereinigt,  dann  krystallisirt  es  in  feinen  Na- 
deln, welche  bei  Zutritt  von  Luft  wieder  in  ein  amorphes  Pulver 


^)   Das   zweite   Molekül   entwickelt  bei   Einwirkung    auf  Monometall- 
phosphat  nur  11,6  cal.  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  6,  433—438,  481—486. 
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zerfallen.  Die  Analyse  des  gereinigten  Präparates  bestätigt  die 
Ton  Felo  uze  aufgestellte  Gonstitutionsfonnel: 

und  widerspricht  den  Ansichten  von  Portes  u.  Prunier,  welche 
2  MoL  Wasser,  und  Petit  u.  Polonovski,  welche  1  Mol.  Wasser 
annahmen.  Die  Löslichkeit  des  gereinigten  Salzes  in  Wasser  von 
25^  betrug  4,28  bis  4,80  Proc.  Auf  Grund  der  gemachten  Beob- 
achtungen wird  bei  der  Darstellung  des  Calciumphosphoglyceri- 
nates  zweckmäfsig  in  der  Weise  verfahren,  dafs  gleiche  Theile 
Phosphorsäure  und  Glycerin  gemischt  und  auf  einem  Sandbade  von 
200®  während  24  Stunden  auf  130  bis  150®  erhitzt  werden.  An 
Stelle  von  Calciumcarbonat  wird  Tricalciumphosphat  verwendet, 
darauf  Kalkmilch  zugesetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  bis  zur  Syrup- 
dicke  eingedampft  Der  Rückstand  wird  eine  Stunde  mit  der 
zehnfachen  Menge  Alkohol  gekocht,  die  Lösung  filtrirt  und  diese 
Operation  noch  einmal  wiederholt.  Das  Präparat  wird  darauf  auf 
dem  Wasserbade  getrocknet.  Hf. 

E  Drechsel.  Vorläufige  Mittheilung  über  einen  natürlich 
vorkommenden  Kieselsäureester  i).  —  Durch  Alkoholäther  gelang 
es  dem  Verfasser,  aus  weifsen  Bettfedem  eine  bei  etwa  52® 
schmelzende  Verbindimg  zu  extrahiren,  die  in  Alkohol  wenig  lös- 
lich, in  Aether  löslich,  in  Chloroform  leicht  löslich  ist  und  bei  der 
Analyse  Werthe  liefert,  die  zur  Formel  Si(0C34 11590)4  führen;  eine 
Verbindung  von  dieser  Formel  wäre  ein  Orthokieselsäureester  eines 
mit  dem  Cholesterin  homologen  Alkohols  C84H80O2.  In  der  That 
führte  die  Wechselwirkung  zwischen  Chlorsilicium  und  Cholesterin  in 
Chloroformlösung  zu  einem  Product  von  ähnlichen  Eigenschaften 
und  vom  Schmelzpunkt  circa  59®.  Die  aus  Bettfedem  isolirte 
Verbindung  ist  die  einzige  bis  dahin  in  der  Natur  angetroffene 
organische  Siliciumverbindung«  Br, 


Sohwefelderivate. 

Ernst  Beckmann,  üeber  das  Drüsensecret  des  Stink- 
dachses *).  —  Die  hellgelbe ,  klare ,  nach  Mercaptan  und  Knob- 
lauch riechende  Flüssigkeit,  welcher  ein  widerlicher  thierischer 
Nebengeruch  anhaftete,  hat  bei  Destillation  die  Hauptmenge  zwi- 
schen  97  bis  105®  geliefert.     Dieser  Theil  bestand  aus  Normal' 

*)  CentralbL  f.  Physiol.  11,  361—363.  —  •)  Chem.  Centr.  67,  II,  673; 
Pharm.  Centr.-H.  37,  557-^58. 
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Butylmercaptan^  G4H9SH.  In  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  ist 
noch  wahrscheinlich  Butyldisulfid  enthalten  und  aufserdem  ein 
rother,  bei  60  bis  65^  schmelzender  Rückstand,  vermuthlich  eine 
Wachsart  Wr. 

KW.  Gharitschkofl  Ueber  die  Schwefelverbindungen  des 
Benzins  von  Grosny  1).  —  Die  niedrig  siedenden  Fractionen  des 
Erdöls  von  Grosny  besitzen  denselben  unangenehmen  Geruch  und 
denselben  Schwefelgehalt  (0,016  bis  0,08  Proc.)  wie  das  Erdöl  von 
Ohio.  Die  Fractionen  bis  90®  gaben  mit  Quecksilberchlorid  pul- 
verige Niederschläge,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Thioäthem 
HgCls.SRiBs  nahe  kommen,  sich  aber  in  Alkohol  schwer  lösen 
und  von  Salzsäure  zerlegt  werden.  Aus  den  Fractionen  über  130^^ 
fällte  Quecksilberchlorid  nichts.  Der  Verfasser  schliefst,  dafs  die 
in  dem  Benzin  von  Grosny  in  schwankenden  Verhältnissen  vor- 
handenen Schwefelverbindungen  theils  zu  den  ungesättigten  Thio- 
äthem, hauptsächKch  aber  zu  Verbindungen  der  Naphtenreihe  mit 
geringer  Beimengung  von  Thioalkylen  gehören.  Br* 

K.  A.  Hof  mann  u.  W.  0.  Rabe')  berichteten  über  die  Ein^ 
mirhimg  von  Jlhyljodiden  auf  Mercaptide.  Sie  fanden,  dafs  auf 
Zusatz  der  entsprechenden  Mercaptane  zu  Platinchlorür  oder 
Platinchloridchlorwasserstoff,  Iridiumsesquichlorid  und  Palladium- 
chlorür  ohne  Verdünnungsmittel  die  Platin-,  Iridium-  und  Palladium- 
Mercaptide  entstehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylmercaptan 
auf  Platinchloridchlorwasserstoff  in  alkoholischer  Lösimg  entsteht 

zvieTBtFlatinmercaptid^Ft^SG^I'is)^^  &^s  orangefarbener  Niederschlag, 
welcher  rasch  in  hellgelbes  Flatomercaptid  übergeht.  Wird  dieses 
zwei  Tage  lang  in  einer  Druckflasche  mit  Jodäthyl  auf  70  bis  80<* 
erhitzt,  so  erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel  Pt[(C2H5)jS]j  Jj, 
welche  grofse,  rothe,  bei  137®  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol,  Aether  imd  Ligroin  schwer,  in  Chloroform  und  Benzol 
leicht  lösliche  KrystaUe  bildet  und  mit  dem  von  Blomstrand^) 
beschriebenen  Platosäthylsulfinjodid  identisch  ist.  In  analoger 
Weise  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Platomercaptid 
die  Verbindung  Pt(SCaH5CH8)aJ2  in  dunkel  orangerothen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  98«  erhalten.  Palladiumchlorür  liefert  mit 
Aethylmercaptan  unter  Chlorwasserstoffabspaltung  ein  hellgelbes 
Mercaptid  von  der  Formel  Pd(SCaH5)a  und  Iridiumsesqidchlorid 
giebt  mit  Mercaptan  ein  orangerothes  Mercaptid  von  der  Formel 


*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  366;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  568.  — 
«)  ZeiUchr.  anorg.  Chem.  14,  293.  --  •)  Vgl.  auch  P.  Klason,  Ber.  28, 
1498 ff.;  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  345. 
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Ir(SCsHg)2.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Quecksilber- 
mercaptid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  neben  geringen 
Mengen  einer  bei  148^  schmelzenden,  gelblichweif sen  Verbindung 
von  der  Formel  HgJ4(C2Hß)4Sa  die  Verbindung  HgJj.  JS(CaH5)8, 
welche  aus  Methylalkohol  in  gelben,  glänzenden,  bei  107^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt  und  mit  dem  voü  Patein^  aus  Aethyl- 
sulfinjodid  und  Quecksilberjodid  erhaltenen  Producte  identisch  ist 
Die  analoge  Methylverbindung  HgJg .  JS(CH3)s  wurde  durch  24  stün- 
diges Erhitzen  von  Quecksilbersulfid  mit  Jodmethyl  unter  Druck 
auf  70<^  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  gelben, 
durchscheinenden,  bei  160®  schmelzenden  Blättern.  Die  Versuche 
zeigen,  dafs  Platomercaptid  mit  Jodmethyl  und  Jodäthyl  Verbin- 
dungen giebt,  welche  nach  Blomstrand  (1.  c.)  aus  Platosalzen 
mit  den  entsprechenden  Alkylsulfiden  entstehen,  und  die  man  in 
Parallele  mit  den  Platinammoniakderivaten  als  DoppelverbinduAgen 
auffafst  Quecksilbermercaptid  und  Quecksilbersulfid  vereinigen 
sich  mit  Jodalkyl  zu  Doppelsalzen  von  Trialkylsulfinjodiden  mit 
Quecksilberjodid.  Wt 

ügo.Alvisi')  berichtete  über  das  TriäthylstüfinmetcuüumincU, 
Nach  seinen  Untersuchungen  hört  die  Einwirkimg  des  Triäthyl- 
sulfinhydrates  auf  metallisches  Aluminium  auf,  wenn  für  1  MoL 
Sulfinbase  1  Atom  Metall  in  Lösung  gegangen  ist,  es  bildet  sich 
dabei  also  das  TriMhylsulfinmetaaluininai^  (Gi^^y^S klO^.  Wie 
beim  Lösen  von  Aluminium  in  Natronlauge,  entwickelt  sich  auch 
bei  dieser  Reaction  Wasserstoff,  welcher  wahrscheinlich  nach  den 
Gleichungen:  (CaH5)3SOH  +  H,  =  (CaHOsS  +  CaH^  +  HaO  und 
(C,H3),SAlOa  +  Ha  +  H2O  =  (CaH02S+CjH6+Al(OH)3  auf  die 
Sulfinverbindung  einwirkt,  und  zwar  sowohl  auf  das  noch  unan- 
gegriffene Triäthylsulfinhydrat,  als  auch  auf  das  schon  gebildete 
Metaaluminat  einwirkt  Die  sehr  concentrirte  Lösung  des  Meta- 
aluminates  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  vollständig  nach  der  Glei- 
chung (CaH5),SA102  +  HaO  =  (CaH5)2S  +  CaH4  +  Al(OH)8.  Auch 
im  Vacuum  über  Ghlorcalcium  oder  Schwefelsäure  läfst  sich  das 
eine  braune,  syrupöse,  nicht  im  krystallinischen  Zustande  zu  er- 
haltende Masse  darstellende  Triäthylsulfinmetaaluminat  nicht  ohne 
völlige  Zersetzung  eintrocknen;  es  entweicht  auch  hier  Aethylsulfid 
und  Aethylen  unter  Hinterlassung  von  Aluminiumhydroxyd.  Dem 
Verhalten  der  Sulfinbase  gegenüber  nascirendem  Wasserstoff,  so- 
wie auch  demjenigen  ihres  Metaaluminates  sowohl  beim  freiwilligen 
als  auch  beim  Eindunsten  in  der  Wärme  entspricht  die  Zersetzung 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1330  f .  —  •)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  302. 
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der  Sulfinbase  durch  die  Wärme,  welche  nach  der  Gleichung 
(C,H5)8SOH  =  (CaH5)aS  +  C3H4  +  H30  erfolgt  Diese  Zersetzung 
erklärt,  weshalb  aus  Aethjlsulfid  und  Aethylalkohol  kein  Triäthyl- 
sulfinhydrat  erhalten  werden  kann,  während  das  entsprechende 
Chlorid  oder  Bromid  bei  der  Einwirkung  von  Aethjlsulfid  auf 
Chlor-  und  Bromäthyl  resp.  Aethylenbromid  entsteht  Wt. 

Die  Untersuchung  aliphatischer  Sulfosäuren  und  speciell  der 
(l^J^J'Äethandistiifosäure  durch  Eimer  P.  Kohler  *)  führte  zu  fol- 
genden allgemeinen  Besultaten:  Monosulfosäuren  und  (l,l)-Chlor- 
oder  Bromsubstitutionsproducte  derselben  reagiren  leicht  mit 
Phosphorpentachlorid  in  der  Ehalte  unter  Bildung  eines  noimalen 
Sulfochlorids,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser  wieder  in  die 
Säure  übergeht  In  gleicherweise  reagiren  (l,2)-Chlor-  resp.  Brom- 
sulfosäuren  mit  Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte.  Beim  Kochen 
des  so  erhaltenen  Sulfochlorids  mit  Wasser  finden  zwei  Beactionen 
statt  Der  grölste  Theil  des  Chlorids  wird  in  die  Säure  zurück- 
verwandelt,  eine  geringe  Menge  aber  reagirt  so,  dafs  eine  unge8ä4^- 
tigte  Säure  gebildet  wird.  (l,l)-Disulfosäuren  reagiren  nicht  mit 
Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte;  beim  Erhitzen  derselben  mit 
Phosphorpentachlorid  bildet  sich  neben  anderen  Chlorsubstitutions- 
producten  hauptsächlich  ein  (1,1)- Chlorsulf ochlorid.  So  giebt 
(l,l)Aethandisulf  osäure  (l,l)-Chloräthansulf  ochlorid,  (2)-Chlor-(l,l)- 
chloräthansulfochlorid  und  (l,l)-Dichloräthan.  Wäbrend  die  (1,2)- 
Disulfosäuren  mit  Phosphorpentachlorid  in  der  Kalte  ebenfalls 
nicht  reagiren,  liefern  sie  beim  Erhitzen  damit  ein  mit  Wasser 
auf  zweierlei  Weise  reagirendes  Disulf ochlorid.  Die  Hauptreaction 
ist  immer  die  Bildung  einer  ungesättigten  Sulf osäure;  durch  eine 
Nebenreaction  wird  die  Säure  regenerirt  (1,1)-  und  (l,2)-Sulfo- 
carbonsäuren  reagiren  mit  Phosphorpentachlorid  niir  langsam  in 
der  Kälte.  Das  Product  ist  immer  ein  Chlorsubstitutionsproduct 
eines  Disulfosäurechlorids.  Die  Beaction  dieses  Productes  ist 
complicirt,  aber  unter  den  Producten  findet  sich  stets  eine  un- 
gesättigte Sulfosäure.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  immer,  wenn 
eine  ungesättigte  Säure,  durch  Zersetzung  eines  Chlorids  einer 
gesättigten  Säure  mit  Wasser,  gebildet  wird,  zwei  Beactionen 
neben  einander  stattfinden,  nämlich  Begeneration  der  gesättigten 
Säure  und  Bildung  einer  ungesättigten  Säure.  Bei  der  speciellen 
Untersuchung  der  (1,2) -Aethandisulf osäure  fand  Verfasser»  dafs 
dieselbe  nur  ein  Chlorid  bildet,  welches  wahrscheinlich  symmetri- 
sches (1,2) 'Äethandistaf ochlorid,   (ClS02CHa)-(CH2SO,Cl),    ist 


>)  Chemikerzeit  20,  Bep,  306. 
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Daffielbe  ist  bis  160^  beständig  und  zersetzt  sich  oberhalb  dieser 
Temperatur  nach  der  Gleichung  C2H4(S02C1),  =  CH,C1CH,S08C1 
-l-SOj.  Es  reagirt  in  der  Weise,  dafs,  während  in  geringer  Menge 
(1,2)-Aethaudisulf0säure  regenerirt  wird,  der  .Hauptsache  nach  die 
Bildung  des  niedrigsten  Gliedes  der  Reihe  ungesättigter  Sulfo- 
säuren,  CE[9  =  CHS03H,  einiger  Derivate  dieser  Säure  oder  eines 
Derivates  von-  Aethanmonosulfosäure  erfolgt.  Bei  der  Einwirkung 
von  Wasser,  Alkohol  oder  anderer  Hydroxylverbindungen  auf  das 
Chlorid  ist  das  Hauptproduct  Aethylensulfosäure  oder  eines  ihrer 
Derivate.  Mit  Ammoniak  oder  einem  substituirten  Ammoniak 
reagirt  das  Chlorid  unter  Bildung  eines  Substitutionsproductes 
der  Aethansulfosäure  als  Hauptproduct  Bei  der  Einwirkung  end- 
lich von  Säureamiden  auf  das  Chlorid  erhält  man  hauptsächlich 
ein  Derivat  der  (l,2)-Chloräthansulfosäure.  Demnach  ist  also  der 
beste  Weg  zur  Darstellung  ungesättigter  Sulfosäuren  die  Zer- 
setzung der  Chloride  von  solchen  Polysulfosäuren,  die  Sulf osäure- 
reste  in  1,2-Stellung  zu  einander  haben,  mit  Wasser.  Wt 


Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

A«  Guillot  Physikalische  ^Eigenschaften  der  Säuren  der 
Fettreihe  ^).  —  Verfasser  giebt  eine  monographische  Zusammen- 
stellung der  verschiedensten  physikalischen  Eigenschaften  der 
normalen  gesättigten  Fettsäuren,  die  zum  Theil  von  ihm  an  sehr 
reinen  Präparaten  neu  bestimmt  worden  sind.  Die  Bestimmungen 
l»eziehen  sich  auf  die  thermischen  Eigenschaften,  Dichte,  Löslich- 
keit in  Wasser,  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt  Die  Resultate 
werden  mit  den  von  anderen  Forschem  erhaltenen  Werthen  ver- 
glichen. Auch  Dampf  dichte,  Diffusion,  Oberflächenspannung  und 
BrechungsvermÖgen  sind  berücksichtigt  Ht 

A-  et  P.  Buisine.  Production  d'acides  gras  volatils,  au 
moyen  des  eaux  de  desuintage  des  laines*).  —  Die  Abfallwässer 
der  Wollwäschereien  sind  nach  den  Verfassern  eine  bis  jetzt  un- 
benutzte Quelle  zur  Darstellung  flüchtiger  Fettsäuren.  Durch  Gäh- 
rung  derselben  bilden  sich  solche  in  reichlicher  Menge.  Nach 
einer  angeführten  Analyse  waren  in  einem  solchen  gegohrenen 
Wasser  in  1  Liter  16  g  flüchtige  Fettsäuren  vorhanden.  Sie 
können    durch    Zusatz  von    Schwefelsäure   und  Destillation   mit 


*)  Freistehende  Pnblioation.    MontpelUer,  G.  Firmin  et  Montane,  1895« 
7S  8.    Ref. :  Ann.  Phyg.  BeibL  20,  22.  —  «)  Compt.  rend.  125,  777—780. 
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Wasserdampf  abgeschieden  und  in  Fonn  ihrer  Aethjlester  von 
einander  getrennt  werden.  Ein  so  erhaltenes  Sänregemisch  ent- 
hielt in  100  Theilen: 


Ameisensäure    ....  Spuren 

Essigsäure 60  Thle. 

Propionsäure     ....  25     „ 

Buttersäure 5 


Yaleriansäure    ....    4  Thle. 

Capronsäure 8     „ 

Gaprylsäure Spuren 

Benzoesäure 3  Thle. 

Et. 
Arthur  W.  Crossley.  Note  on  Wechsler's  Methode  for  the 
Separation  of  Fatty  Acids*).  —  Wechsler  2)  hat  angegeben,  dab 
sich  durch  theilweise  Neutralisation  eines  Fettsäuregemisches  und 
nachherige  Destillation  die  höheren  Fettsäuren  von  den  niederen 
gut  trennen  lassen.  Verfasser  hat  die  Methode  auf  Gemische  voa 
je  zwei  der  folgenden  Säuren:  Essigsäure,  Propionsäure,  die  zwei 
Buttersäuren,  Isovaleriansäure  und  Hexylsäure  geprüft  und  keine 
gute  Resultate  erhalten,  so  dafs  er  die  genannte  Methode  nicht 
empfehlen  kann.  Et 

Sorel.  Sur  la  distillation  des  premiers  acides  de  la  serie 
grasse^).  —  Mit  Hülfe  seines  früher  angegebenen  Apparates 
(JB.  f.  1893,  S.  75)  untersuchte  der  Verfasser  das  Verhalten 
der  Gemische  von  Wasser  und  der  vier  niedrigsten  Fettsäuren 
bei  der  Destillation.  Es  wurden  im  Allgemeinen  550  ccm  der 
Mischung  destillirt,  die  ersten  50  ccm,  die  noch  unterhalb  der  eigent* 
liehen  Siedetemperatur  übergegangen  sein  konnten,  weggeschüttet, 
und  das  weitere  Destillat  in  Portionen  von  je  50  ccm  aufgefangen. 
Aus  der  Zusammensetzung  der  Fractionen  liefs  sich  dann  die 
jeweilige  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  im  Destillirkolben  und 
die  Zusammensetzung  der  Dämpfe  bestinmien.  Die  Resultate 
weichen  etwas  von  den  bis  dahin  bekannten  ab:  es  zeigt  sich 
nämlich,  dafs  bei  wenig  concentrirten  Gemischen  die  Goncentration 
des  Destillats  mit  dem  Molekulargevricht  der  in  Wasser  gelösten 
Säure  zunimmt;  bei  concentrirten  findet  das  Umgekehrte  statte 
Bei  Propionsäure  und  Buttersäure  zeigt  sich  dabei  die  schon  an 
anderen  Beispielen  bekannte  Erscheinung,  dafs  bei  bestimmten 
Goncentrationen  unverändert  siedende  Gemische  existiren.  Butter- 
säure in  einer  Concentration  von  24  bis  34  Proc.  giebt  nur  ein 
Destillat  von  18  Proc.  Br. 

R.  Zaloziecki.  Versuche  über  Diffusion  von  Fettsäuren*). 
—  Die  Verschiedenheit  der  Diffusionserscheinungen  verschiedener 


^)  Chem.  Soc.  J.  71,  580—584.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  2169.  —  •)  Compt, 
rend.  122,  946—948.  —  *)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz -Ind.  4,  220—221, 
229—282;  Bef.:  Chem.  Centr.  68,  II,  691,  789. 
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Fettsäuren  ist  auf  eine  verschiedene  innere  Reibung  der  Fett- 
säuremoleküle beim  Durchgange  durch  eine  Membran  und  weiter 
auf  eine  verschieden  grolse  Anziehung  von  Fettsäuremolekülen  zu 
Alkalimolekülen,  im  Falle  beide  in  der  Lösung  durch  eine  Mem- 
bran geschieden  sind,  zurückzuführen.  Durch  die  yerschiedene 
Aeufserung  dieser  beiden  Wirkungen  bei  der  Untersuchung  von 
Fettsäuren  verschiedenen  Ursprungs  ist  versucht  worden,  bei  der- 
selben Yersuchsanordnung,  bei  gleichen  Apparaten  und  gleichen 
Aequivalenten  ein  in  gleichen  Zeiten  verschieden  grolses  Mafs  der 
Diffusion  festzustellen,  das  in  dem  geänderten  Volumen  der  Lö- 
sungen zum  Ausdruck  gebracht  werden  sollte.  Der  zu  den  Ver- 
suchen benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  Dialjsator,  einer  längeren 
engen  Glasröhre  mit  bimförmiger  Erweiterung  am  unteren  Ende, 
welche  durch  eine  Membran  von  Pergamentpapier  oder  Ochsen- 
blase abgeschlossen  wird.  Die  Dialysatorröhre  ist  mit  einer  Ein- 
theilung  versehen.  Sie  ist  mittelst  Kork  in  ein  200  ccm-Pulverglas 
so  eingesetzt,  dafs  die  Membran  2  bis  3  cm  vom  Boden  absteht 
und  bis  in  die  Mitte  der  darin  befindlichen  Flüssigkeit  eintaucht. 
In  die  Röhre  kommen  die  Fettlösungen  oder  die  daraus  her- 
gestellten Seifenlösungen,  in  das  Glas  wässerige  oder  alkoholische 
Kalüauge  von  ca.  1,5  Normalstärke.  Die  Versuche  ergaben  bei 
alkoholischer  Fettsäurelösung  und  alkoholischer  Kalilauge  un- 
günstige Resultate,  besser,  aber  auch  nicht  befriedigend  waren 
dieselben  bei  Verwendung  von  Iproc.  Fettsäurelösung  in  90proc. 
Alkohol  und  Vio  Normal-Kalilauge.  Die  Versuche  führen  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  Resultate  der  Difhision  zwischen  Fettsäure« 
lösungen  und  Alkohol  bei  Anwendung  permeabler  Membranen  für 
die  SchafiFung  einer  analytischen  Methode  von  nebeugeordneter 
Bedeutung  sind.  Versuche  über  Diffusionsverseifung  durch  halb- 
durchlässige Membranen  werden  wahrscheinlich  directe  Beziehungen 
sur  Verseifungsgeschwindigkeit  liefern.  ^* 

F.  Krafft  u.  A.  Strutz^)  berichteten  in  Fortsetzung  früherer 
Mittheilungen*)  über  das  Verhalten  seifenähiüicher  Substanzen  gegen 
Wasser,  Früher  wurde  gezeigt,  dals  die  Natriumsalze  der  höheren 
Fettsäuren  in  wässeriger  Lösung  oberhalb  ganz  bestimmter  Wärme- 
grade das  Verhalten  colloidal  gelöster  Substanzen  besitzen,  während 
die  Natriumsalze  der  ersten  Glieder  der  Fettsäurereihe  (Natrium- 
acetat,  Natriumpropionat,  Natriumcapronat)  dagegen  hydrolytische 
Spaltung  und  bedeutende  Erhöhungen  der  Siedepunkte  zeigten; 
durch  dieses  Verhalten  offenbaren  sie  sich  als  Krystalloide.  — 


>)  Ber.  29,  1328.  —  «)  Ber.  28,  2573. 
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In  Alkohol  gelöste  Seifen  zeigen  neutrale  Eeaction  und  werden 
somit  durch  dieses  Lösungsmittel  nicht  zersetzt;  Natriumoleat 
hülst  in  alkoholischer  Lösung  den  Charakter  eines  wahren  Colloids 
ein;  ansehnliche  Siedepunktserhöhungen  wurden  dabei  beob- 
achtet ;  Wasser  ist  demnach  wenigstens  unter  gewöhnlichem 
Druck  zur  Bildung  coUoidaler  Seifenlösungen  ebenso  nothwendig 
als  die  Seife  selbst.  Um  zu  zeigen,  dals  die  an  den  Seifenlösungen 
gemachten  Wahrnehmungen  allgemeine  Gültigkeit  haben,  wurden 
Untersuchungen  mit  solchen  Substanzen  vorgenommen,  deren  Base, 
im  Gregensatz  zu  den  Seifen,  organisch,  während  deren  Säure  an- 
organisch ist  Hexadecylaminchlorhydratj  CißHsgNHa.HCl,  durch 
Reduction  des  in  Alkohol  gelösten  Palmitonitrils  yermittelst 
Natrium  und  nachherigem  Zusatz  von  Salzsäure  erhalten,  zeigte 
in  heifser  wässeriger  Lösung  vollkommen  das  Verhalten  einer 
Colloidsubstanz.  Dagegen  ergab  die  Molekulargewichtsbestimmung 
der  erwähnten  Verbindung  in  siedendem  Alkohol  den  mit  dem 
für  CiaHgs .  NHa  .HCl  berechneten  Werth  nahezu  übereinstim- 
menden Werth  291.  Ln  Gegensatz  zum  Colloidcharakter  der 
hochmolekularen  Aminsalze  treten  die  Anfangsglieder  dieser  Ver- 
bindungen als  Erystalloide  auf,  wie  es  sich  durch  Versuche  mit 
Methylaminchlorhydrat  ergab.  —  Den  Uebergang  von  den  Seifen 
und  Salmiaken,  in  denen  entweder  die  Base  oder  die  Säure  an- 
organisch ist,  zu  einer  fast  unübersehbaren  Reihe  colloidähnlicher 
Substanzen  vermittelt  das  nur  aus  organischen  Componenten  zu- 
sammengesetzte Methylammoniumpdlmitat ,  Ci«  ^n  0,  (N  H, .  C  Hs), 
welches,  wenn  es  in  siedendes  Wasser,  dessen  Temperatur  durch 
ein  Normalthermometer  genau  eingestellt  worden. ist,  eingetragen 
wird,  so  verschwindend  kleine  Siedepunktsei'höhungen  hervorbringt, 
wie  es  bei  CoUoidsubstanzen  der  Fall  zu  sein  pflegt  Zur  Auf- 
findung coUoidartiger  aromatischer  Substanzen  wurden  vorläufig 
Versuche  mit  Rosanilin,  Methyl  violett  und  Methylenblau  aus- 
geführt Gereinigtes  Rosanilinhydrat  gab  in  concentrirten  wässe- 
rigen Lösungen  scheinbare  Molekulargewichte,  welche  den  berech- 
neten Werth  um  beiläufig  das  Doppelte  übertrafen;  ähnlich 
verhielt  sich  das  Methylviolett;  noch  höhere  Werthe,  mehr  als 
das  Dreifache  der  berechneten  Zahl,  wurden  für  Methylenblau 
gefunden.  Cr. 

M.  H.  Fournier.  Sur  les  ethers  d'alcools -allyles  secondaires^). 
—  Die  Arbeit  enthält  die  Beschreibung  folgender  Ester:  Essig- 
säure, Propionsäure,  Isovaleriansäure  und  Benzoesäure  mit  Aethyl- 


*)  Bull.  soc.  chim.  15,  884—889. 
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allylcarbmol;  Essigsäure,  Propionsäure,  Isovaleriansäure,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  mit  Isopropylallylcarbinol;  Essigsäure,  Propion- 
säure, Isovaleriansäure,  Benzoesäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
mit  Isobutylallylcarbinol.  Hz. 

6.  Arends.  Der  sogenannte  obstartige  Geruch  verschiedener 
Aethyl-  und  Amylverbindungen  i).  —  Verfasser  betont,  dafs  in 
wissenschaftlichen  Werken  gewisse  althergebrachte  Bezeichnungen 
und  Ansichten  kritiklos  wiedergegeben  werden,  und  sucht  diese 
seine  Behauptung  durch  die  falschen  oder  nicht  genügend  zu- 
treffenden Angaben  über  den  Geruch  gewisser,  als  Essenzen  ver- 
wendeter Aethyl-  und  Amylester  zu  belegen.  Verfasser  beschreibt 
in  dieser  Hinsicht  die  eigenartigen  Gerüche,  sowie  die  Verwerthung 
der  Aethylester  der  Ameisensäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure, 
sowie  der  Amylester- der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und 
Valeriansäure,  indem  er  hierbei  die  älteren  Angaben  corrigirt     Tr. 

M.  Nicloux.  Dosage  des  petites  quantites  d'alcool  methy- 
lique,  d'aldehyde  f ormique,  d'acide  f ormique  ^).  —  Verfasser  konnte 
noch  V500  Ws  Vaooo  Tbl-  Alkohol  nachweisen  durch  die  Reductions- 
wirkung  auf  Kaliumbichromat  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 
Diese  Reduction  bewirken  auch  andere  reducirende  oder  leicht 
oxydirbare  Körper,  so  dafs  die  Methode  auch  zur  Bestimmung 
Ton  Methylalkohol,  Formaldehyd  und  Ameisensäure  verwandt 
werden  kann.  Allerdings  läfst  die  Methode  sich  nur  da  anwenden, 
wo  einer  dieser  Körper  für  sich  vorhanden  ist,  da  sonstige  or- 
ganische Substanzen  ebenfalls  der  Oxydation  unterliegen.  Bai 
der  Ausführung  wird  die  Bichromatlösung  auf  die  zu  bestim- 
mende Substanz  eingestellt  und  dann  die  zu  untersuchenden 
Flüssigkeiten  titrirt.  Die  Genauigkeit  der  Methode  ist  befrie- 
digend, ihre  Anwendung  aber  aus  den  oben  angeführten  Gründen 
eine  beschränkte.  Mr, 

Dorothy  MarshalL  Sur  la  chaleur  de  Vaporisation  de 
Tadde  f ormique  s).  —  Nach  der  Methode  von  Ramsay  und 
Marshall  erhält  die  Verfasserin  die  Verdampfungswärme  der 
Ameisensäure  120,36,  welche  mit  dem  Werth  von  Favre  und 
Silbermann  120,7  und  dem  aus  der  Formel  von  Raoult  be- 
rechneten 120,9  gut  stimmt  Als  Vergleichsflüssigkeit  dient  Benzol. 

V,  Lb. 

G.  M.  Richardson  and  P.  Allaire.  The  specific  gravities  of 
water  Solutions  of  f ormic  acid  *).  —  Verfasser  geben  eine  Tabelle 


')  PhÄrm.  Zeitg.  41, 159.  —  «)  BuU.  boc.  chim.  17,  839—840*  —  •)  Compt. 
rend.  122,  1333—1335.  —  ")  Amer.  Chem.  J.  19,  149—151. 
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für  die  specifischen  Gewichte  von  wässerigen  AmeisensäurelösungeiL 
Die  reine  Säure  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  reinem  kry- 
stallisirtem  Bleif ormiat  mit  Schwefelwasserstoff  und  Destilliren  der 
so  erhaltenen  Säure  über  Bleiformiai  Der  Gehalt  an  Ameisen- 
säure wird  durch  Titration  mit  Alkali,  mit  Phenolphtalein  als 
Indicator  bestimmt  Die  Dichte  ist  bei  20®  gemessen  (Wasser  von 
4<>  =  1).  Aus  der  Tabelle  von  71  Bestimmungen  in  Intervallen 
von  1  Proc.  rührt  folgender  Auszug: 


Gewichts-Proc. 

Gontraction 

der 

AmeiBensäure 

in 

Dichte 

bei  100  com 
der 

der  Mischang 

Mischung 

10,00 

1,0274 

0,78 

20,00 

1,0489 

1,23 

30,00 

1,0730 

1,60 

40,00 

1,0964 

1,81 

50,00 

1,1208 

2,02 

60,00 

1J425 

1,90 

70,00 

1,1666 

1,83 

80,00 

1,1861 

1,45 

90,90 

1,2045 

0,82 

Op. 


Ugo  Zanninowich  Tessarin.  Elektrolytische  Dissociation 
der  Lösungen  in  Ameisensäure^).  —  Verfasser  fand  bei  seinen 
Versuchen,  dafs  sich  die  Lösungen  von  Salzen  in  Ameisensäure 
stark  dissociiren,  was  bei  der  hohen  Dielektricitätsconstante  der 
Säure  zu  erwarten  war.  Dagegen  werden  Säuren  gar  nicht  disso- 
cürt,  auch  solche  nicht,  die  in  Wasser  vollkommen  dissocürt 
werden.  Verfasser  ist  sogar  der  Ansicht,  dats  den  Säuren  in 
diesem  Lösungsmittel  ein  höheres  Molekulargewicht  zukommt  Mr. 

Vladimir  Novak.  Specifische  elektrische  Leitfähigkeiten 
und  Gefrierpunkte  von  Lösungen  von  Wasser  in  Ameisensäure^). 
—  Wenig  Wasser  haltende  Ameisensäure  zeigt  äufserst  einfache 
Veränderungen  ihrer  specifischen  Leitfähigkeit  und  ihres  Gefrier- 
punktes. Verfasser  arbeitete  einige  dieses  ergebende  Versuche 
W,  C.  D.  Wetham's  aus  und  bediente  sich  dabei  einer  bei  7,76° 
gefrierenden,  von  ihm  nach  Saposchnikoff  gereinigten  Ameisen- 
säure.   Die  Gefrierpunktsbestimmung  erfolgte  nach  Beckmann, 


^)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  311—323;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  II,  74.  — 
«)  Phü.  Mag.  44,  9-20. 
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die  der  Leitfähigkeit  nach  Kohlrausch  mit  besonderem 
Melsgefäls  (auf  Grund  absolut  constanter  Distanz  und  leichter 
Reinigung  der  Elektroden  desselben,  sowie  geringer  Füllung). 
Ein  sehr  scharfes  Tonminimum  lag  bei  einigen  100  Ohm.  Jede 
Lösung  wurde  durch  Auswägen,  und  zwar  stets  yon  der  reinen 
Säure  ausgehend,  bereitet,  deren  bekannte  Veränderlichkeit  (speciell 
gegen  Platinelektroden)  mit  der  Goncentration  wuchs  und  vom  Ver- 
fasser durch  Leitfähigkeitsmessungen  studirt  wurde.  Aus  19  unter- 
suchten Lösungen  seien  folgende  herausgegriffen: 

p  =  Proc.  Wasser .   .     0,58       0,80       0,98        2,08        3,00       4,14       6,82 

m  =  g-Mol.  (Mole) 
Wasaer  pro  Liter 
Saure 0,396      0,526      0,670      1,405      2,102      2,932      4,198 

Gefrierpunkt  =  «j   .  .     7,69        7,29        7,00        5,41        3,87        2,21   —0,40* 

e  X 10-*  =  Leitfähig- 
keit bei  tg  in  Quecks.- 

K  bei  0» 10,89      14,00      16,57      27,50      37,88      49,54      67,39 

(ßÄ  =  27,49)   (25,68)    (24,73)   (19,57)   (18,02)   (16,90)   (16,05) 

Für  jede  Lösung  war  c  aus  einer  Reihe,  bei  höheren  Temperaturen 
ausgeführten  Bestimmungen  abgeleitet  Aus  14  Lösungen  ergab 
sich  c  =  64,77  —  6,937 ig  (I).  Bei  der  Extrapolation  der  (I)  ent- 
sprechenden  Geraden  für  die  drei  ersten  Lösungen  fand  sich  cfür 
reine  Atneisensäure  zu  1,5  X  10^^  (oder  die  molekulare  Leüfähig- 
heit  II  £U  32X  lO-^J  bei  8,52^  (ig  nach  Raoult,  zu  welchem  auch 
Extrapolation  der  Geraden  nach  (I)  zweifellos  führte).  Die  Zu- 
nahme von  c  mit  der  Temperatur  betrug  (in  Procent  pro  l^) 
0,020  und  war  bis  zu  6  Proc.  Gehalt  praktisch  dieselbe.  Auch 
zeigten  sich  gültig:  tg  =  8,52  —  1,537p  (H)  und  c  =  6,10 
—  10,546p  QU)  (letzteres  wahrscheinlich  von  p  =  0,80  abwärts 
eine  Curve)  und  zwar  innerhalb  eben  genannter  Grenzen, 
D.  h.  bei  Zufiigung  einer  Meinen  Wassermenge  eu  Ameisensäure 
sind  Gefrierpunkts-  und  LeitfähigTceitscmderung  jener  Menge  pro- 
portional. (Auch  näherte  sich,  bei  ft-Werthen  als  Ordinaten, 
m-Werthen  als  Abscissen,  die  Gurve  fiir  m  zwischen  1  bis  5  circa 
der  Richtung  einer  Parallele  zur  Abscissenaxe.)  Mit  den  von 
Saposchnikoff  erhaltenen  Werthen  von  c  für  reine  Ameisen- 
«lure  zeigte  sich  sehr  gute  Uebereinstimmung.  Die  bekannte 
van 't  Hoff 'sehe  Beziehung  zwischen  Gefrierdepression  8T  und 
Schmelzwärme  A,  sowie  specifisches  Gewicht  s 

0,001 976  T« .  m^ 
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bestätigt  sich,  wie  zu  erwarten,  für  yerdünnte  Lösungen.    Für  p 

läfst  sich  audi 

1801m 

1223  +  18,01  m 
setzen.  Sdi. 

P.  C.  Freer  u.  P.  L.  Sherman  jun.  üeber  die  Cionetitution 
einiger  Derivate  der  Ameisensäure  *).  —  Für  den  aldehydischen 
Charakter  der  Ameisensäure  spricht  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie 
oxydirt  wird,  einen  weiteren  Beweis  fand  v.  Pechmann  in  dem 
Verhalten  des  Formylphenylhydrazins,  indem  er  annahm,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Ameisenester  und  Phenylhydrazin,  die  zum 
Formazyl Wasserstoff  führt,  sich  das  Formylphenylhydrazin  als 
intermediäres  Pro'duct  bildet:  CeHßNHNH .  CHO.  4"  C^H^NH 
.NH,  =  C«H6NH.NH.CH:N.NHC6H5  +  H,0.  Diese  Annahme 
ist  aber  unwahrscheinlich,  da  nach  den  Versuchen  der  Verfasser 
Formylphenylhydrazin  selbst  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  nicht 
mit  Phenylhydrazin  reagirt,  ebenso  bildet  freie  Ameisensäure 
keinen  Formazylwasserstofl.  Auch  ist  die  Annahme  von  Klee- 
berg  und  Comstock,  dafs  das  Silbersalz  des  Formanilids  dem 
Methylisoformanilid,  CgHßN :  CHOCHs,  das  aus  ihm  mit  Methyl- 
jodid  entsteht,  gleich  constituirt  sei,  sehr  gewagt,  indem  das 
Formylphenylhydrazinnatriumsalz,  je  nach  den  Bedingungen,  mit 
Jodäthyl  verschieden  reagirt.  In  ätherischer  Lösung  wird  Aethyl- 
formylphenylhydragin  vom  Schmelzp.  106<>  in  Rhomboedern  er- 
halten, das  gegen  Verseifungsmittel ,  sowie  gegen  Jodäthyl  und 
Natriumäthyl  beständig  ist  und  bei  der  Reduction  Anilin  und 
Aethylanilin  giebt,  demnach  der  Formel  C^H5NH.N.(CsH5).CHO 
entspricht.  Mit  Alkohol  als  Lösungsmittel  wird  dagegen  ein  bei 
78  bis  79^  schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Isomeres  er- 
halten, das  bei  der  Reduction  Aethylphenylhydraain,  C^B^'N .{C^'EL^) 
.NH2,  und  Aethylanilin  liefert  und  daher  die  Constitution  GeHj^N 
.(CaH'ONH.CHO  besitzt.  Diese  Verbindung  giebt  bei  weiterer 
Aethylirung  das  Diäthylfarmylphenylhydraain  als  Oel  vom  Siedep. 
JTg  =  139  bis  1400,  das  durch  Natrium  und  Amylalkohol  in  Aethyl- 
amin  und  Aethylanilin  gespalten  wird.  Aus  diesen  Reactionen 
geht  mit  Sicherheit  nur  so  viel  hervor,  dafs  das  Natrium  nicht 
an  Sauerstoff  gebunden  ist,  dagegen  bleibt  die  Frage,  an  welches 
Stickstoffatom  Natrium  tritt,  noch  offen.  Acetanhydrid  und  Formyl- 
phenylhydrazin geben  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup,  der  bei 


*)  Amer.  Chem.  J.  18,  562—584. 
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der  Zersetznng  Acetylphenylhydrazin  und  Phenylisonitril  liefert, 
eine  Hydroxylgruppe  ist  demnach  nicht  vorhanden.  Mr, 

M.  Goldschmidt  Verfahren  zur  Darstellung  von  Formiaten. 
D.  R..P.  Nr.  86  419  vom  29.  Nov.  1894.  —  Kohlenoxydgas  wird  über 
erhitztes  Aetzalkali  oder  Erdalkali  unter  Ueberdruck  von  mindestens 
1  Atm.  geleitet,  wobei  sich  in  guter  Ausbeute  Formiate  bilden.   Sd, 

K.  von  der  Linde.  Herstellung  reiner  Essigsäure.  D.  R-P. 
Nr.  924181).  —  Die  durch  Säuren  veranlafsten  Umlagerungen  des 
essigsauren  Kalks,  sowie  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Ueber- 
gehen  empyreumatischer  Stoffe  finden  nicht  statt,  wenn  bei  der 
Destillation  der  Essigsäure  niedere  Temperaturen  innegehalten 
werden.  Die  Verwendung  eines  möglichst  vollständigen  Vacuums 
ist  hierzu  erforderlich.  Ei. 

M.  Klar.    Die  moderne  Holzdestillation  zum  Zwecke  der  Ge- 
winnung   und    Reindarstellung    von    Essigsäure,    Holzgeist    und 
Aceton  >).  —  Diese  Abhandlung  entwirft  ein  anschauliches  Bild  der 
Holzverkohlungsindustrie,  die  dem  Handel  folgende  Rohproducte 
zufährt:  1.  Holzkohle;  2.  Holzessigproducte,  und  zwar  a)  roher  Holz- 
essig, 10  Proc.  Essigsäure,  b)  rectificirter  Holzessig,  8  Proc.  Essig- 
säure, c)  brauner  Holzkalk  mit  68  Proc.  Calciumacetat,  d)  grauer 
Holzkalk  mit  80  bis  82  Proc.  Calciumacetat,    e)  Rohholzgeist  80<> 
Tralles;  3.  Holztheerproducte  (Holztheerpech,  leichte  und  schwere 
Theeröle,  Paraffin,  Kreosot  und  Guajacol).   Diese  Rohproducte  des 
Handels  werden  meist  in  besonderen  Etablissements  weiter  ver- 
arbeitet.   Zur  Reindaxstellung  der  Essigsäure  müssen   aus  dem 
grauen  Holzkalk  neben  gewissen  Mengen  von  Theerresten  die  Essig- 
säurehomologen, wie  Ameisensäure    und    speciell    Propion-  und 
Buttersäure,  entfernt  werden.    Dies  wird  entweder  erreicht  durch 
Ueberführung  des  Holzessigs  in  das  Natriumsalz  und  Zerstören 
der  höheren  Fettsäuren  durch  Schmelzung  des  Natriumsalzes,  das 
beständiger  ist  als  das  propion-  und  buttersaure  Natron.     Oder 
es  wird   durch  starke  MineralsäuY'en   die  Essigsäure  freigemacht 
und  in    Colonnenapparaten   der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen.     Die   aus   dem  braunen   Holzkalk    gewonnene  Rohsäure 
liefert  zum  Unterschiede  von  der  vorigen  bei   der  Rectification 
nur    geringe    Antheile    hochprocentiger   Waare,    dagegen    grofse 
Fractionen  von  niederprocentiger  technischer  Säure.    Der  Rohholz- 
geist enthält  bis  20  Proc.  Aceton.    Er  wird  in  Colonnenapparaten 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  der  fractionirten  Destillation  unter- 


^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  890.  —  *)  Ghem.  Ind.  20,  152,  176, 
191,  219. 

Jahresbor.  t.  Chem.  o.  b.  w.  fllr  1897.  7g 
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worfen.  In  den  Vorlauf  geht  die  Hauptmenge  des  vorhandenen 
Acetons.  Die  Hauptfraction  zeigt  99  bis  99,5»  Tralles.  Zur  Dar- 
stellung des  Denaturirungsholzgeistes  werden  die  stark  aceton- 
haltigen  Vorlaufrohre,  ebenso  ein  Theil  der  einen  grölseren 
Procentsatz  Aceton  aufweisenden  höherprocentigen  Fractionen  und 
gewisse  Mengen  schwächerer  Partien  gemischt  und  zur  Entfärbung 
aus  einer  einfachen  Destillirblase  rectificirt.  Aceton  wird  nach 
der  zur  Bildung  Ton  Ketonen  ganz  allgemein  gültigen  Beaction 
durch  trockene  Destillation  des  holzessigsauren  Kalkes  (mit  80 
bis  82  Proc.  Calciumacetat)  industriell  gewonnen.  Das  Rohaceton 
wird  zur  Reindarstellung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kalkmilch 
versetzt  und  einige  Zeit  der  reinigenden  Wirkung  dieses  Zusatzes 
überlassen.  Das  abgeklärte  entsäuerte  Rohaceton  wird  nach  weiterer 
Verdünnung  der  Destillation  unterworfen,  wodurch  ein  reines  Pro- 
duct  von  99  bis  99,5®  Proc.  Tralles  erhalten  wird.  Op. 

E.  Bari  Hot.  Sur  le  rendement  des  diverses  especes  de  bois 
en  carbon,  alcool  methylique  et  acide  acetiquei).  —  Verfasser 
hat  versucht,  die  Ausbeute  an  Kohle,  Holzgeist  und  Essigsäure 
aus  verschiedenen  Holzarten  in  rationeller  Weise  zu  bestimmen. 
Die  Versuche  wurden  in  kleinen  Verkohlungsretorten  mit  ca.  Vacbm 
des  Rohmateriales  ausgeführt.  Die  durch  Titration  bestimmte 
Säure  wurde  als  Essigsäure  berechnet  Die  erhaltenen  Mengen, 
auf  100  kg  bezogen,  schwankten  (abgesehen  von  den  mit  Säge- 
spänen angestellten  Versuchen)  für: 

Essigsäure  zwischen 6,24  und  3,75  kg 

Holzgeist  „         2,15     „     1,37  Liter 

Kohle  „        25  „  20,62  kg 

Die  beste  Ausbeute  an  Essigsäure  gab  dicke  Weifsbuche  (ge- 
spalten) und  an  Holzessig  ein  Gemisch  aus  Eichenrinde,  Weifs- 
buche und  Buche  zu  je  ein  Drittel.  Zur  Gewinnung  der  Maximal- 
ausbeute mufs  sehr  langsam  und  regelmäfsig  destillirt  werden.  Et. 
Bertram  Blount.  Zur  .Bestinunung  von  Essigsäure  bei 
Gegenwart  anorganischer  Salze*).  —  Bei  Abwesenheit  von  Sal- 
petersäure kann  man  die  Löslichkeit  des  Natriumacetats  in 
Alkohol  zur  Trennung  der  Essigsäure  von  anorganischen  Salzen 
benutzen.  Hat  man  z.  B.  Magnesia,  Magnesiumchlorid  und  Blei- 
acetat  als  Gemisch,  so  destillirt  man  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure ab,  bis  die  Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt  Das 
Destillat  dampft  man  stark  ein  und  filtrirt  nach  dem  Versetzen 
mit  absolutem  Alkohol  ab.    Das  Filtrat  wird  nach  Einleiten  von 

,         *)  Compt.  rend.  122,  469-471.  —  »)  Analyst  22,  309—310;  Chem.  Centr. 
69,  I,  273. 
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Kohlensäure  zur  Trockne  verdampft  Das  restirende  Natriumacetat 
destUlirt  man  nochmals  mit  Schwefelsäure  und  fängt  in  Baryt- 
wasser auf.    Das  Baryumacetat  kommt  dann  zur  Wägung.   Mr, 

J.  H.  J.  Athenstädt  in  Bremen.  Verfahren  zur  Darstellung 
leicht  löslicher,  haltbarer  Doppelverbindungen  der  essigsauren 
Thonerde  mit  essigsauren  Alkalien.  D.  R.-P.  Nr.  94851 1).  —  Eine 
etwa  25proc.  Lösung  eines  basischen  Thonerdeacetats  der  Formel 
Alj (OH),  (Ca Ha  02)4  wird  mit  einer  gleichwerthigen  Lösung  eines 
Alkaliacetats  zusammengebracht  Das  entstandene  Doppelscda 
Al,Na(OH)2(C2HgOj)5  krystallisirt  gut.  und  ist  selbst  in  yer- 
dünnter  Lösung  unbegrenzt  haltbar.  Sd. 

Adolf  Schmidt  Verfahren  zur  Darstellung  von  neutralen 
Blei-,  Kupfer-  und  dergleichen  -acetaten  unter  Verwendung  von 
comprimirtem  Sauerstoffe).  —  Die  beiden  Phasen  in  dem  Ver- 
fahren, nämlich  die  Oxydation  des  Metalles  durch  comprimirten 
Sauerstoff  und  das  Auflösen  des  Oxyds  in  Essigsäure  werden  in 
zwei  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Kammern  ausgeführt. 
Beide  Kammern  sind  mit  Metallabfällen  beschickt,  die  ab- 
wechselnd der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  und  der  Essigsäure 
ausgesetzt  werden.  iß. 

Julius  TafeL  üeber  die  sogenannte  „indirecte  Ester- 
bildung*)". —  E.  Petersen*)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dafs  die  beschleunigende  Wirkung  der  Salzsäure  bei  der  Ester- 
bildung aus  organischen  Säuren  und  Methylalkohol  darauf  be- 
ruhe, dafs  sich  die  Salzsäure  zunächst  zu  Ghlormethyl  umsetzt, 
welches  dann  mit  der  organischen  Säure  unter  Bildung  eines  Esters 
und  Regenerirung  von  Salzsäure  reagirt.  Petersen  nannte  daher 
diese  Art  von  Esterbildung  die  indirecte.  Um  diese  Ansicht  zu 
prüfen,  hat  der  Verfasser  zunächst  festgestellt,  dafs  eine  frisch 
bereitete  Lösung  von  Salzsäure  in  Methylalkohol,  wie  sie  Petersen 
bei  seinen  Esterificirungsversuchen  anwandte,  überhaupt  kein 
Chlormethyl  enthält  Femer  wurden  vergleichende  Esterificirungs- 
versuche  mit  einer  0,1  norm,  methylalkoholischen  Essigsäure  vor- 
genommen. Eine  Probe  wurde  30  Minuten  lang  für  sich  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Eine  zweite,  reines  Chlormethyl,  und  eine 
dritte,  die  äquivalente  Menge  Salzsäure  enthaltende  wurden  ebenso 
behandelt  In  der  ersten  Probe  waren  nach  dieser  Zeit  0,25  Proc, 
in  der  zweiten  0,75  Proc.  und  in  der  dritten  (salzsäurehaltigen) 
97,1  Proc.  der  Essigsäure  verestert   Demnach  ist  nicht  das  Chlor- 


*)  Patentbl.  18,  833.  —  »)  Daselbst,  S.  849;   D.  R.-P.  Nr.  94497.  — 
*)  Zeitflchr.  physik.  Chem.  19,  592.  —  *)  Daselbst  16,  385. 
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methyl,  sondern  die  freie  Salzsäure  das  beschleunigende  Agens 
bei  der  Esterificirung.  Dafs  der  Zusatz  von  Ghlormethyl  doch 
eine  kleine  Beschleunigung  hervorbringt,  dürfte  darauf  zurück- 
zuführen sein,  dafs  sich  bei  der  erhöhten  Temperatur  ein  kleiner 
Theil  des  Chlormethyls  mit  Methylalkohol  zu  Methyläther  und 
Salzsäure  umsetzt  und  letztere  beschleunigend  wirkt.  —  Versuche 
mit  wasserhaltigem  Ghlormethyl  ergaben,  dafs  sich  dasselbe  beim 
Erhitzen  auf  100®  langsam  in  Salzsäure  und  Methylalkohol  zer- 
setzt und  entsprechend  dem  gröfseren  Salzsäuregehalt  Essigsäure 
und  Methylalkohol  immer  schneller  in  Ester  verwandeln  kann. 
Umgekehrt  wirken  Lösungen  von  Salzsäure  in  Methylalkohol  immer 
weniger  beschleunigend  auf  die  Esterbildung,  je  länger  sie  erhitzt 
waren,  also  je  mehr  Chlormethyl  sie  enthielten.  —  Demnach  ist 
Petersen's  Theorie  der  indirecten  Esterbildung  durch  Chlor- 
methyl unrichtig,  die  Beschleunigung  erfolgt  vielmehr  durch 'die 
katalytische  Wirkung  der  Salzsäure.  H.  G. 

B.  Kuriloff.  Titrimetrische  Bestimmung  von  Gemischen  aus 
Methylalkohol  und  Essigsäureäthylester  i).  —  Gemische,  in  denen 
neben  freier  Essigsäure  Alkohol  und  Essigäther  zu  bestimmen 
waren,  wurden  folgendermafsen  analysirt.  Von  der  auf  bestimmtes 
Volumen  gebrachten  wässerigen  Lösung  wurde  ein  Theil  direct 
mit  Barytwasser  titrirt,  ein  zweiter  mit  Barytwasser  in  der  Druck- 
flasche verseift  und  zurücktitrirt  Aus  der  Differenz  der  beiden 
Bestimmungen  resultirt  der  Essigester.  Eine  dritte  Partie  wurde 
mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Druckflasche  mehrere 
Stunden  lang  erhitzt  und  der  Ueberschufs  des  Bichromats  jodo- 
metrisch  bestimmt.  Es  wird  hierbei  sowohl  Alkohol,  als  auch  Ester 
zu  Essigsäure  oxydirt  Unter  Berücksichtigung  des  Resultates  der 
Esterbestimmung  berechnet  sich  der  Alkoholgehalt  Für  die  Aus- 
führung der  Oxydation  werden  ausführliche  Vorschriften  gegeben.  JBl. 

A.  C.  G eitel.  Ueber  die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf 
Glycerin*).  —  Nach  Berthelot  (Chim.  org.  syn.  2,  97  bis  98)  und 
Seelig  (JB.  f.  1891,  S.  1328)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin 
und  Essigsäure  Mono-  und  Diacetin.  Der  Verfasser  dagegen  er- 
hielt nach  mehrstündigem  Erhitzen  neben  einander  Mono-,  Di- 
und  Triacetin,  besonders  wenn  während  dieser  Zeit  mehrere  Male 
Wasser  und  Essigsäure  von  dem  Reactionsproduct  abdestillirt  und 
durch  frischen  Eisessig  ersetzt  wurden.  In  kleinen  Mengen  ent- 
standen auch  Monoacetyldiglycerin  und  Triacetyldiglycerin.  Die 
verschiedenen  Producte  wurden  durch  ihre  Aetherzahlen  und  ihr 


»)  Ber.  30,  741—743.  —  «)  J.  pr.  Chem.  55,  417-429. 
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molekulares  Lösungsvolumen    charakterisirt     Die  Trennung  ge- 
schah durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Aether,  Benzol  und 
Wasser.  Das  Triacetin,  CHs(OCOCH3).CH(OCOCH3).CH,(OCOCH3), 
bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Wasser  nur  wenig,  in  Petroläther  fast  unlöslich  ist.   Das 
specifische  Gewicht  ist  1,1605  (bei  15o),  Siedep.  172  bis  172,5o  bei 
14nim  Druck;  molekulares  Lösungsvolumen  Vm  =  180,3.  —  Diacetin, 
CsHß(0H)(0C0CH8)i,  bildet  ebenfalls  eine  farblose,  wenig  hygro- 
skopische Flüssigkeit,  die  leicht  löslich  ist  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  und  Benzol;  spec.  Gew.  1,1769  (bei  15®),  Siedep. 
175   bis    176®    bei   40  mm   Druck,    molekulares  Lösungsvolumen 
Vm  =  142,4  ccm  berechnet,   141,7  ccm  gefunden.  —  Monacetin, 
C3H5(OH)a(OCOCH8),  ist  eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  die 
leicht  löslich  ist  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in 
Aether,   fast  unlöslich  in  Benzol;  spec.  Gew.  =  1,2212  (bei  lö»), 
—  Monacetyldiglycerin,  C3H3(Oir)2.0.C3H5(CaH30a)OH,  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  leicht  lösUch  ist  in  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Aether;  spec.  Gew.  =  1,2323  (bei  15<>),  molekulares 
Lösungsvolumen  t;„  =  162,7  ccm  gefunden,    160  ccm  berechnet. 

Diacetyldiglycid : 

0 


C.H5(C,H,0.)  aH,(C,H,0^, 


entsteht  bei  der  Destillation  des  Monacetins  bei  40  mm  Druck; 
spec.  Gew.  1,2025  (bei  15«).  —  Triacetyldiglycerin,  C3H5(OCOCHs)a 
.O.C3H5(OCOCH8)OH,  farblose  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1,1912; 
Siedep.  178  bis  179«  bei  40  mm  Druck,  molekulares  Lösungs- 
volumen t;«  =  232,0  ccm.  Bru. 

A.  C.  GeiteL  Ueber  die  Zersetzung  der  Triglyceride  durch 
Basen,  verdünnte  Säuren  resp.  Wasser  i).  —  Da  sich  die  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäure  und  Glycerin  bildenden  Producte  (s.  vor. 
Ref.)  nicht  quantitativ  trennen  lassen,  die  Eeaction  sich  also  auf 
diese  Weise  nicht  quantitativ  verfolgen  läfst,  so  wurde  durch  die 
Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  eine  Aufklärung  der  Ver- 
bältnisse zu  erreichen  gesucht  Zu  diesem  Zwecke  mubte  die 
Zahl  der  Molekülgattungen,  die  sich  an  der  Reaction  betheiligen, 
bestimmt  werden.  Wenn  auch  das  gleichzeitige  Auftreten  sdler 
drei  Acetine  schon  deutlich  eine  stufenweise  Acetylirung  durch 
folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 

•)  J.  pr.  Cbem.  55,  429—456. 
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E(0H)3  -f  AcH  =  EAc.(OH),  -f  H,0, 
E(OH),Ac  +  AoH  =  E(Ac),OH  +  H,0, 
E(OH)Ao,  4-  AcH  =  E(Ac),  +  H^^O 
(E  =  CgHj;   Ac  =  Säurerest), 

cL  h.  also  eine  bimolekulare  Eeaction  yermuthen  lälst,  so  war  doch 
ein  directer  Beweis  zu  erbringen.  Es  wurde  deshalb  statt  der 
unvollständigen  Reaction  die  Zersetzung  der  Triacetine  durch 
Wasser  bezw.  durch  Vio-^onnal-Salzsäure  studirt.  —  Bei  der  Spal- 
tung der  Fette  bilden  sich  stets  alle  Glyceride  neben  Glycerin, 
hierbei  nimmt  die  Concentration  der  Triglyceride  stetig  ab,  die 
des  Glycerins  stetig  zu.  Das  Kanzigwerden  der  Fette  und  fetten 
Oele  ist  nach  Spaeth  (Zeitschr.  anal.  Chem.  35,  471)  ein  Oxy- 
dationsprocels,  der  Verfasser  dagegen  ist  der  Ansicht,  dafs  man 
es  hierbei  mit  einer  Spaltung  der  Triglyceride  durch  Wasser,  be- 
gleitet von  Oxydationserscheinungen,  zu  thun  hat  JBru. 

D.  M.  Lichty.  On  the  esterification  of  halogensubstituted 
acetic  acids.  II  i).  —  Die  Esterificirungsgeschwindigkeit  der  Mono-, 
Di-  und  Trichloressigsäure  wurde  —  um  einer  Zersetzung  der 
Säuren  bei  höherer  Temperatur  vorzubeugen  —  bei  80®  gemessen. 
In  ein  Rohr  wurde  die  Säure,  der  in  ein  Glasröhrchen  ein- 
geschmolzene Alkohol  und  ein  Glasstab  hineingebracht,  das  Ganze 
durch  längeres  Stehen  im  Bade  vorgewärmt  und  dann  das  Röhr- 
chen mit  dem  Alkohol  zertrümmert  Nach  Ablauf  einer  bestimmten 
Zeit  (die  Messungen  geschahen  im  Allgemeinen  —  ebenfalls  aus 
Rücksicht  auf  die  Zersetzung  der  Säuren  —  in  kurzen  Intervallen) 
wurde  das  Rohr  auf  15°  abgekühlt  und  die  weitere  Esterification 
gehemmt    Aus  den  gefundenen  Zahlen  seien  folgende  mitgetheilt: 


Zeit 


1  Minute 
10  Minuten 

80         „ 

1  Stunde 
5  Stunden 

10 


Procente  d.  gebUd.  Aethyleeters  bei 


Monochlor- 
essigsäure 


Dichlor-    '     Trichlor- 
eBBigsäure  ;    esBigsäure 


1,78 

4,56 

9,99 

13,38 
28,63 

28,08 
47,94 

36,45 
^1  Hinuten) 

53,02 

41,89 

56,49 

59,39 

62,65 
67,13 

64,95 
66,84 

70,08 

(€  Stunden) 

72,23 

68,65 

71,22 

74,00 

Grenzwerthe 

Geschwindigkeitsconstanten  wurden  nicht  ausgerechnet 


Br. 


»)  Amer.  Chem.  J.  18,  590—600. 
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Paul  Rivals.  Ueber  die  elektroljtische  Leitfähigkeit  der 
Trichloressigsäure  1).  —  1.  Nach  der  Bouty'schen  Methode  hat 
der  Autor  die  molekidare  Leitfähigkeit  der  Trichloressigsäure  (be- 
zogen auf  ftjj  KCl  =  107,2  X  10-^  und  Quecksilber  bei  0®)  zwischen 
V  =  1  und  t;  =  128  bei  16®  gemessen.  Am  einfachsten  liefs  sich 

tt  als  lineare  Function  von  — p=-  durch 


,  =  33:,,  X  .0^  (1^) 


ausdrücken,  welche  Gleichung  bei  Annahme  von  ftoo  =  331,7  X  10~^ 
und  Einführung  des  Bruchtheiles  dissocürter  Säure,  m  = 


fioo 

übei^eht  in 

1  —  0,463  ,j. 

w  = (I) 

2.  Die  vom  Autor  früher  bestimmte  Verdünnungswärme  der  Tri- 
chloressigsäure ^)  =  Q  ergab  analog 

Q  =  3,38  Cal.  (^^) (II) 

zwischen  v-Werthen  von  1  bis  8,  so  dafs  gemäfs  (I)  und  (II) 
die  Verdüni^wngsfiJoäTme  der  Säure  sich  proportional  dem  dissodirten 
Bruchtheil  derselben  ändert.    Ebenso  folgt  aus  (I)  und  (11) 

^m 

A  L  die  molekulare  elektrolytische  Dissodationswärme  der  Tri- 
chhressigsäure  ist  -{•  4,17  Cal,  3.  Für  die  Neutralisationswärme 
jY  ergiebt  die  Formel  N  =  13,52  Cal.  +  (1  —  m)d%  in  welcher 
d  =  Diflsociationswärme  (4,17  Cal.)  für  w  =r  0,682  {v  =  2)  und 
0,785  (t;  =  4)  -??  zu  14ß4  und  14^1  CcH,^  während  durch  directe 
Neutralisation  von  Trichloressigsäure  (i;  =  2  und  5)  mit  Kalilauge 
(v^=2)  N  zu  14  J 5  und  14,25  Cal.  erhalten  wurde.  Diese  Ueber- 
einstiminuiig  der  Resultate  zweier  thermochemischer  Methoden  (2) 
und  (3)  und  einer  elektroljtischen  (1)  ist  unabhängig  von  jeder 
Theorie.  Seh. 

TL  Elbs  u.  K.  Kratz.    Ueber  die  Elektrolyse  der  Trichlor- 


»)  Gompi.  rend.  125,  574—576.  —    •)  DaaelbBt  123,  240;   JB.  f.  1896, 
S.  701.  —  »)  Ostwald,  Lehrb.,  2.  Aufl.,  Thermochem.,  S.  203. 
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essigsaure  ^).  —  Bei  der  Elektrolyse  des  trichloressigsauren  Natriums 
entsteht  nach  früheren  Beobachtungen  von  Elbs  nicht  Hexachlor- 
äthan,  sondern  ein  anderer  Körper,  der  damals  nicht  mit  Yoller 
Sicherheit  identificirt  werden  konnte.  Es  wird  jetzt  gezeigt,  data 
diese  Substanz  unzweifelhaft  Trichloressigsäuretrichlormethyl- 
äther  ist  -Bs. 

Rudolph  L.  Steinlen.  Sur  quelques  ethers  monochlor-  et 
monobromacetiques  2).  —  Verfasser  hat  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen äquimolekularer  Mengen  der  genannten  Säuren  mit  den 
betreffenden  Alkoholen  auf  dem  Wasserbade  in  Gegenwart  concen- 
trirter  Schwefelsäure  einige  neue  Ester  dieser  Säuren  dargestellt 
IsopropylmonochloracetcU  ist  flüssig,  unlöslich  in  Wasser  und  siedet 
bei  149  bis  150<*.  Isobutylnwfwchloracetat  ist  gleichfalls  eine  Flüssig- 
keit und  siedet  bei  170®.  Auch  sämmtliche  untersuchte  Ester  der 
Monobromessigsäure  sind  in  Wasser  unlösliche  Oele.  Propyhnotio- 
bromacetat  siedet  bei  IIS^,  Isopropylnionobrotnacetat  bei  165,5®  und 

IsobtUylmonobromacetat  bei  188^  Das  specifische  Gewicht  (dlf)  der 
Ester  in  angeführter  Reihe  beträgt:  1,0944;  1,0675;  1,4166;  1,399; 
1,3269.  Wie  aus  einer  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  sämmt- 
licher  bekannter  Monochlor-  und  Monobromalkylester  hervorgeht, 
erhöht  der  Ersatz  von  Chlor  durch  Brom  in  den  analogen  Estern 
den  Siedepunkt  regelmäfsig  um  16  bis  18^  HL 

Boleslas  Epstein.  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwasser- 
stoff auf  Aethylacetat  3).  —  Bei  Wiederholung  der  Versuche  von 
Grafts  hat  Verf.  beim  Erhitzen  von  Aethylacetat  mit  Brom  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und  Bildung  von 
Bromäthyl  und  Bromessigsäure  constatirt.  Beim  Erhitzen  von 
1  Mol.  Monobrompropionsäureester  mit  1  Mol.  Brom  auf  180  bis 
200®  bildete  sich  neben  Brom  Wasserstoff  Bromäthyl,  Dibrompro- 
pionsäureester  und  Dibrompropionsäure.  Die  Reaction  verläuft 
wahrscheinlich  nach  folgenden  Gleichungen: 

CHg.CHBr.COgCsHj  +  Br,  =  CHa.CBra.CO.CjHa  +  HBr, 
CH,.CBr,.C0,C,H8  +  HBr  =  C.H^Br  -j-  CH^.CBr^.CO.H.      -ER- 

Rudolf  Hutzier  u.  Victor  Meyer.  Untersuchungen  über 
die  Frage  der  Umwandlung  von  Buttersäure  in  Isobuttersäure*). 
—  Erlenmeyer ^)  hat  im  Jahre  1876  über  eine  angebliche  Um- 
wandlung von  Buttersäure  in  Isobuttersäure  berichtet.    Eine  zu- 


*)  J.  pr.  Chem.  55,  502—505.  —  •)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  34,  101—108. 
—  ■)  Compt.  rend.  124,  688—689.  —  *)  Ber.  30,  2519—2529.  —  »)  JB.  f. 
1876,   S.  530. 
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geschmolzene  Bohre,  welche  eine  gesättigte  Lösung  von  Calcium- 
hatjrat  enthielt,  zeigte  nach  zehn  Jahren  die  auffallende  Erscheinung 
der  Äbscheidung  des  Salzes  in  der  Hitze  nicht  mehr.  Durch  Kry- 
stallisation  erhielt  er  daraus  ein  Salz,  dessen  Krjstallwassergehalt 
auf  das  Isobutjrat  stimmte  und  berechnete,  dafs  1/12  bis  Vio  ^^^ 
normalen  buttersauren  Salzes  in  isobuttersaures  Salz  übergegangen 
war.  Die  Verfasser  haben  diese  Frage,  auf  Vorschlag  der  Frank- 
furter Naturforscherversammlung  1896,  eingehend  untersucht  Statt 
die  Lösung  des  Salzes  zehn  Jahre  stehen  zu  lassen,  haben  sie 
dieselbe  während  sechs  Monaten  auf  100^  erhitzt.  Die  Lösung  war 
dann  in  der  Hitze  vollkommen  klar.  Dieselbe  Erscheinung,  welche 
Erlenmejer  beobachtete,  war  also  eingetreten.  Es  liefs  sich 
aber  kein  Isobutyrat  in  der  Lösung  durch  Erjstallisation  ab- 
scheiden. Besondere  Versuche  mit  künstlichen  Mischungen  von 
9  Thln.  normalem  und  1  Thl.  isobuttersaurem  Calcium  ergaben, 
dafs  eine  Trennung  der  Salze  durch  fractionirte  Krjstallisation 
überhaupt  nicht  möglich  ist  Der  einzige  Versuch  Erlenmeyer's, 
in  der  Lösung  Isobuttersäure  nachzuweisen,  kann  also  nicht  be- 
weisend sein.  Li  dem  Gemisch  läfst  sich  aber  die  Isobuttersäure 
leicht  nachweisen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Sie 
liefert  nämlich  hierbei  die  leicht  charakterisirbare  Acetonsäure 
(Schmelzp.  78,5®),  während  die  normale  Buttersäure  vollständig  in 
Kohlensäure  und  geringe  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  verwandelt 
wird.  Die  erhitzten  Lösungen  lieferten  nun  nach  Eindampfen  und 
Oxydation  keine  Acetonsäure,  woraus  hervorgeht,  dafs  keine  Um- 
lagerung  von  Buttersäure  in  Isobuttersäure  stattgefunden  hatte. 
Die  Ursache  der  anfangs  erwähnten  Erscheinung,  das  Ausbleiben 
der  Salzabscheidung  in  der  Hitze,  liegt  lediglich  in  der  Wirkung 
der  Lösung  auf  das  Glas,  indem  eine  gewisse  Menge  Calcium- 
silicat  und  Kaliumbutyrat  entsteht.  Ht 

Emil  Erlenmeyer  sen.  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung 
von  Rudolf  Hutzier  und  Victor  Meyer:  Untersuchungen  über 
die  Frage  nach  der  Umwandlung  der  Buttersäure  in  Isobutter- 
sanre^).  —  Die  Untersuchungen  von  Hut  zier  und  V.  Meyer 
liefsen  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  der  Befund  Erlenmeyer's 
in  Bezug  auf  die  Umwandlung  der  normalen  Buttersäure  in  Iso- 
bnttersäure  durch  eine  Täuschung  veranlafst  wurde.  Erlen- 
meyer  will  jetzt  nicht  bestimmt  behaupten,  dafs  eine  Umwand- 
lung stattgefunden  hatte.  Er  will  nur  in  der  vorliegenden 
Abhandlung    durch    eine    kritische    Besprechung    der    Versuche 


')  Ber.  30,  2956—2963. 
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Hutzier 's  und  Mejer's  zeigen,  dafs  die  Resultate  derselbea 
keineswegs  einwandfrei  sind.  Die  experimentelle  Beweisführung 
der  Verfasser  reicht  seiner  Meinung  nach  nicht  hin,  die  Unmög- 
lichkeit der  Umwandlung  der  Buttersäure  in  Isobuttersäure  zu 
begründen.'  Analoge  Vorgänge  sind  die  Umwandlung  des  Benzils 
in  Benzilsäure,  von  Pinakon  in  Pinakolin  u.  s.  w.  Ht 

L.  W.  Pisarjevsky.  Thermochemische  Untersuchungen  einiger 
organischer  Säuren  ^).  —  Von  der  Absicht  ausgehend,  den  Einflufs 
des  Substituenten  auf  das  Säurehydroxyl  in  verschiedenen  organi- 
schen Säuren  festzustellen,  untersuchte  der  Verfasser  vorläufig 
(die  Untersuchungen  sollen  noch  ausgedehnt  werden)  die  Neu- 
tralisationswärmen (mit  Kaliumhydroxyd)  für  folgende  Säuren: 
Crotonsäure  (+  13,397  cal.),  /S-Methylglycidsäure  (+  13,860  cal.), 
Chlorisobuttersäure  (-|-  14,318  caL).  Br. 

A.  Pospjechoff.  Die  Einwirkung  einer  Mischung  von  Zink 
und  a-Brompropionsäureester  auf  Isobutylaldehyd  *).  —  Das  mole- 
kulare Gemisch  von  Zink,  Brompropionsäureester  und  Isobutyl- 
aldehyd lieferte  nach  zehntägigem  Stehen  den  a -Methyl -/3- iso- 
propyläthylenmilchsäureester,  aus  welchem  durch  Verseifung  die 
freie  Säure  in  einer  Ausbeute  von  41  Proc.  erhalten  wurde.  Sie 
giebt  ein  in  Warzen  krystallisirendes  Calcium-  und  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Bleisalz.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure entsteht  das  bei  50  bis  öl^  schmelzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Heptolacton  und  dann  die  a-Methyl-/S-isopropylacryl8äure. 
Letztere  ist  eine  flüchtige,  in  Wasser  wenig  lösliche,  syrupöse 
Flüssigkeit,  die  nur  langsam  Brom  absorbirt;  ihr  Calciumsalz  ist 
kömig.  Br. 

Ph.  A.  Guye  et  J.  Guerchgorine.  Recherches  sur  le  pou- 
voir  rotatoire  des  corps  actifs  isomeres  s).  —  Im  Anschlufs  an 
frühere  Untersuchungen  haben  Verfasser  eine  vergleichende  Unter- 
suchung über  das  Drehungsvermögen  der  Ester  der  normalen 
und  Isovaleriansäure  mit  activer  Amyl-,  sowie  der  activen  Vale- 
riansäure  und  Amylessigsäure  ausgeführt  Die  letztere  wurde 
durch  Malonsäureestersynthese  dargestellt.  Der  rohe  active  Amyl- 
malonsäureester  siedete  zwischen  240  bis  255<>  und  die  daraus  er- 
haltene Amylessigsäure  destillirte  zwischen  220  und  235®.  Die 
Ester  dieser  Säure,  sowie  die  der  activen  Valeriansäure  wurden  ver- 


*)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  29,  289 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  68,  II,  170.  — 
•)  J.  niss.  phys.-chem.  Ges.  29,  372;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  571.  — 
")  Arch.  ph.  nat.  [4]  4,  113—124,  203—217. 
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mittelst  der  Chloride  erhalten.  Die  neu  dargestellten  Ester  zeigen 
folgende  Siedepunkte: 

Amylvalerat 196  bis  199« 

Amylisovalerat 190    „    195' 

Amylester  der  racemischen  Yaleriansäare  .  190    „    190,5^ 

n-Propylestcr >^        ©  / Iö4    »    157® 


Isopropylester    .... 

n-Butylester 

Isobutylester 

Secondärer  Butylester  . 
Racemischer  Amylester. 


>   toS 

1  s 


140  „  144« 

171  „  176<» 

161  „  166« 

164  „  167« 

186  „  188,5« 


n-Propylamylacetat 198  „   200« 

Isopropylamylacetat 184  „    186® 

n-Butylamylacetat 215® 

Isobatylamylaoetat 208  „    210® 

Secundäres  Bntylamylacetat 190  „   200®  Bi, 

0.  Schütz  u.  W.  Marckwald.  Ueber  optisch  active  Valerian- 
säure »).  —  Die  bekannte  optisch  active  (rechtsdrehende)  Valerian- 
säure  ist  nur  durch  Oxydation  des  optisch  activen  Amylalkohols, 
dessen  Reinheit  bezweifelt  werden  muTs,  erhalten  worden.  Die 
Verfasser  haben  versucht,  die  synthetisch  dargestellte  inactive 
Aethylmethylessigsäure  zu  spalten.  Nach  vergeblichen  Versuchen 
mit  verschiedenen  Basen  gelang  dieses  durch  Eindampfen  der 
Bnicinsalzlösung.  Doch  ist  die  Trennung  auch  hier  eine  schwie- 
rige, denn  die  Brucinsalze  der  optisch  entgegengesetzten  Säuren 
sind,  wie  durch  krystallographische  Untersuchung  von  Fock  be- 
stätigt wurde,  merkwürdiger  Weise  isomorph.  Aus  diesem  Grunde 
konnte  auch  nur  das  schwerer  lösliche  Salz  der  1-Säure  rein  er- 
halten werden.  Diese  Säure  zeigte  einen  Drehungswinkel  [a]^)  im 
lOOmm-Rohr  von  — 16,3o.  Auch  die  Rotationsdispersion  der  Säure 
wurde  bestimmt.  In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  stimmt 
sie  sonst  mit  der  inactiven  Säure  fast  überein.     Ihr   specifisches 

Gewicht  ist  (diJ)  0,936  und  Siedep.  173  bis  174o.  Bei  —  80«  er- 
starrt sie  noch  nicht.  Die  Salze  der  beiden  Säuren  zeigen  auch 
die  gröfste  Uebereinstimmung.  Nur  ist  das  Silbersalz  der  activen 
Säure  schwerer  löslich.  Für  dieses  Salz  fanden  Verfasser  bei  16<> 
in  100  ccm  Lösung  0,675  g,  während  Conrad  und  Bischoff«) 
für  das  Silbersalz  der  inactiven  Säure  die  Löslichkeit  bei  20^  zu 
1,128  in  100  Thln.  Wasser  angeben.   —   Die   erhaltene   d- Säure, 


»)  Bcr.  29,  52—59.  —  «)  JB.  f.  1880,  S.  754;   vgl.  Sedlitzky,   JB.  f. 
1887,  8.  1736. 
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welche  das  leichter  lösliche  Brucinsalz  bildet,  war  mit  inactiver 
Säure  geniischt.  Der  höchste  gefundene  Drehungswinkel  im  100  mm- 
Rohr  war  -(-10^  —  Bei  der  Bromirung  der  1-Säure  findet  Race- 
misirung  statt,  denn  es  bildet  sich  die  früher  bekannte  inactive 
a-Bromäthylmethylessigsäure.  —  Aus  den  Untersuchungen  ist  er- 
sichtlich, dafs  die  reinste  active  Valeriansäure,  die  früher  be- 
schrieben worden  ist,  noch  20  bis  25  Proc.  Verunreinigungen  ent- 
halten hat  und  dafs  auch  der  active  Amylalkohol  nicht  als  ein 
chemisches  Individuum  zu  betrachten  ist.  Ht. 

C.  Montemartini.  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isovalerian- 
säure^-  —  Im  directen  Sonnenlichte  bei  90®  wird  Isovalerian- 
säure  von  Chlor  in  ß-Chlorisovaleriansäure  übergeführt  Sie  wurde 
in  ihren  Äethylester  verwandelt,  welcher  unter  Druck  von  30  mm 
bei  101  bis  103®  siedet.  Die  Versuche,  den  Ester  mit  Kalium- 
oder Silbercyanid,  sowie  mit  Diäthylamin  umzusetzen,  verliefen 
negativ.  Mit  Natriumhydrat,  Silberoxyd  und  Natriummalonat 
wurden  keine  einheitliche  Producte  erhalten.  Phenylhydrazin 
reagirt  langsam  mit  dem  Chlorvaleriansäureester,  noch  besser  mit 
der  freien  rohen  Chlorvaleriansäure  nach  der  Gleichung: 

(CH3),C.C1  NH.C.Hj  (CHJjC N.CeH» 

I  +1  =HC1  +  H.0+  I  I 

CH,.CO.OH      HNH  CH.CO.NH 

Das  entstandene  Phenyldimethylpyragolidan  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  109  und  110®  und  ist  verschieden  von  dem,  welches 
Prentice  aus  Dimethylacrylsäure  und  Penylhydrazin  erhalten 
hat  a).  JBB. 

P.  Rohland.  Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  fett- 
saurer Alkalisalze  und  die  entsprechenden  elektrolytischen  Pro- 
ducte s).  —  Die  Annahme  von  Wasserzersetzung  bei  der  Elektro- 
lyse verdünnter  Lösungen  genannter  Salze  und  die  Reactionen, 
welche  das  Säureion  RCOO-  erleidet*),  werden  discutirt  Ver- 
fasser empfiehlt  Kalisalze  an  Stelle  von  Natriumsalzen  auf  Grund 
gröfserer  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kaliumions  und  leichterer 
Löslichkeit  (obwohl  sich  auch  KaCO;^  zuweilen  abscheidet).  Aus- 
scheidungen an  der  Anode  schwächen  besonders  die  Stromwii'kung. 
—  Gereinigte  Kalisalze  Nr.  1  der  Capron-^  Nr.  2  der  CapryUf 
Nr.  3  der  Heptyhäure  werden  mit  zwei  Accumulatoren  (4  Volt) 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  368-374.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  762.  —  ")  Zeit- 
schrift Elektrochem.  4,  120—123.  —  -•)  Vgl.  J.  Peteraen,  Bull,  de  TAcad. 
roy.  de  Danemark  1897,  S.  397—432;  Chem.  Centr.  68,  11,  518. 
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bei  0  bis  6\  mit  Platinblech  und  Draht  als  Kathode  und  Anode 
(ohne  Diaphragma)  elektrolysirt  Nr.  1.  Concentrirte  Lösung  gab 
N'Dekan^  C10H22.  Nr.  2.  29,4proc.  Lösung  desgleichen  Tetradekan, 
0,4  H50.  Nr.  3.  5,8proc.  Lösung  bei  0,0647  Amp.  pro  Quadratcenti- 
meter  lieferte  Dodekan,  CiaHge,  in  15-  und  27proc.  Solution  ent- 
stand aber  unter  den  gleichen  Bedingungen  daneben  anscheinend 
ein  Gemisch  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
C,Hsn,  aus  einem  Oel  bei  145  (normaler  Druck)  oder  Sb^  (15  mm) 
herausfractionirt  Isovaleriansaures  Kali  gab  in  verdünnter  Lösung 
keine  Spur  eines  Kohlenwasserstoffs,  d.  h.  die  Vereinigungstendenz 
der  Anionen  von  Säuresalzen  zu  Kohlenwasserstoffen  scheint  mit 
steigendem  Kohlenstoffgehalt  jener  Anionen  zuzunehmen.  —  Diese 
Vereinigung  findet  nach  Brown  und  Walker  für  imgesättigte 
Säuren  selbst  dann  nicht  statt,  wenn  die  Doppelbindung  nicht  in 
munittelbarer  Nähe  des  Carboxyls  liegt  Verfasser  hat  die  ün- 
decjlensäure  (Vinylnonylsäure),  d.  h.  ihr  Kalisalz,  elektrolysirt 
Die  Doppelbindung  derselben  liegt  beträchtlich  weiter  Yom  Carb- 
oxyl  als  bei  der  von  Brown  und  Walker  untersuchten  Allyl- 
malonsäure.  Sie  gab  trotzdem  ein  (heftig  Brom  addirendes)  zwi- 
schen 75  und  180®  siedendes  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen. 
5proa  Lösung  Ölsäuren  Kalis  (weite  Entfernung  der  Aethylen- 
bindung  vom  Carboxyl  wahrscheinlich)  lieferte  gleichfalls  ein  Ge- 
misch ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  welche  noch  näher  unter- 
sucht werden  sollen.  —  Polymerisation  aromatischer  Säureanionen 
za  Kohlenwasserstoffen  milslang,  selbst  bei  Entfernung  des  Carb- 
oxyls vom  Phenyl  um  eine  oder  zwei  CHj-Gruppen  (Phenylessig- 
oder  Hydrozimmtsäure).  Seh. 

BL  J.  Taverne-  Bildung  von  Palmitinsäure  bei  der  alkoholi- 
schen Gährungi).  —  Beim  Verdünnen  des  einmal  destillirten 
Rohspiritus  mit  heifsem  Wasser  wurde  in  einer  holländischen 
Brennerei  eine  fettige,  grünliche  Ausscheidung  erhalten,  die  nach 
den  Untersuchungen  des  Verfassers  hauptsächlich  aus  palmitin- 
saurem  Kupfer  bestand.  Die  Menge  desselben  ist  so  gering,  dafs 
Verfasser  aus  einem  Destillat  von  mehreren  Himderttausend  Hekto- 
litern nur  8  g  reine  Palmitinsäure  isoliren  konnte.  —  Besonders 
bemerkenswerth  ist,  dafs  das  Palmitinsäure  Kupfer  in  Aether  und 
Chloroform  etwas  löslich  ist  Mt 

Giulio  FiletL  Derivati  dell'  acido  beenico^).  —  Es  wurden 
folgaide  Derivate  der  Behensäwre  dargestellt:  a-Brombehensäure 


')  Nederl.  Tijdsclir.  Pharm.  9,  129—131;   Chem.  Centr.  68,  II,  48.   — 
•)  Gazz.  chim.  ital.  27,  ü,  298—302. 
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[das  von  Volhard^)  angegebene  Verfahren  wurde  ein  wenig 
modificirt],  deren  Äethylesiery  a-Oxybehensäure,  orCyanbehensäwe, 
und  aus  dieser  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  EUco- 
simcdonsäure.  Ld, 

Berthelot.  Untersuchung  verschiedener  in  antiken  Gefäfsen 
enthaltener  Flüssigkeiten^).  —  Verfasser  untersuchte  zuerst  den 
Inhalt  eines  bauchigen  Gefälses  aus  der  galloromanischen  Zeit 
Derselbe  bestand  aus  einer  wässerigen  Flüssigkeit,  auf  welcher 
sich  eine  fette,  zum  Theil  flüssige  Masse  befand.  Der  feste  Theil 
der  fetten  Masse  bestand  zu  zwei  Drittel  aus  Stearinsäure,  ver- 
mischt mit  Oelsäure,  und  zu  einem  Drittel  aus  Palmitinsäure. 
Die  Natur  des  flüssigen  Theiles  der  fetten  Masse  konnte  nicht 
sicher  festgestellt  werden,  da  derselbe  sich  in  einem  stark  oxy- 
dirten  Zustande  befand,  sehr  wahrscheinlich  bestand  er  aus  einem 
Pflanzenöle.  Was  die  in  dem  Gefäfs  befindliche  wässerige  Flüssig- 
keit anlangt,  so  nimmt  Verfasser  an,  dafs  dieselbe  nichts  anderes 
als  Infiltrationswasser  ist,  aus  dem  Boden  herrührend,  in  welchem 
das  Gefäfs  vergraben  war.  Die  zweite  vom  Verfasser  untersuchte 
Flüssigkeit  stammte  aus  einem  syrischen  Grabe,  und  war  auch 
nichts  anderes  als  Infiltrationswasser.  Wt 

David.  Transformation  industrielle  de  l'acide  oleique  en 
stearolactone  et  acide  monoxystearique »).  —  Wirkt  Schwefelsäure- 
monohydrat bei  0®  auf  Oleinsäure  ein,  so  entsteht  ein  Gemisch 
von  Sulfosäuren,  die  bei  Zusatz  von  kaltem  Wasser  unter  Tem- 
peraturerhöhung theilweise  zersetzt  werden.  Das  gebildete  Oel 
enthält  ca.  50  Proc.  an  unveränderten  Sulfosäuren  und  50  Proc. 
an  Oxystearinsäuren :  Ci4H29.CH(OH).CH2.CH2.C02H,  C14H29 
.CH2.CH(OH).CH2.C02H  und  Ci4H29.CH2.CH2.CH(0H).C02a 
Versetzt  man  das  abgehobene  Oel  von  Neuem  mit  Wasser,  so  löst 
es  sich  auf  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bei  4  bis  5®  etwa 
18  bis  20  Proc.  Stearöla^an: 

C|4  H^9 .  G  H  .  C  Hf  .  C  Hf 

0 CO  ' 

aus.  Kocht  man  die  zurückbleibende  Lösung,  so  scheidet  sich 
Oxystearinsäure  (Schmelzp.  80®)  aus.  Läfst  man  aber  die  Lösung 
ohne  Erwärmen  stehen,  so  erhält  man  weitere  Mengen  von 
Stearolacton.  Verfasser  hält  eine  Wanderung  der  OH-Gruppe  in 
der  Kälte  als  wahrscheinlich.  jBB. 


')  Ann.  Chem.  242,  141.  —  *)  Compt.  rend.  124,  1126—1128.  —  »)  Da- 
selbst, S.  466—468. 
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J.  Lewkowitsch.  Versuche  zur  Umwandlung  von  Oelsäure 
in  Material  für  Kerzenf abrikation  i).  —  Verfasser  versuchte  die 
Odsäure  durch  Beh^deln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
niedriger  Temperatur  in  ein  für  die  Kerzenfabrikation  geeignetes 
Material  umzuwandeln.  Die  Versuche  haben  rein  praktisches 
Interesse.  Wt 

Rob.  Henriques.  Cerotinsäure  und  Cerylalkohol *).  —  In 
Bezug  auf  die  empirische  Zusammensetzung  der  Cerotinsäure 
herrscht  noch  Unsicherheit  Während  der  Entdecker  dieser  Säure, 
Brodie'),  für  dieselbe  die  Formel  C27H54O2  aufstellte,  hat  neuer- 
dings Marie*)  aus  seinen  Untersuchungen  verschiedener  Cerotin- 
säurederivate  die  Formel  Cj^HßoOa  hergeleitet.  Verfasser,  der  die 
ganz  reine  Säure,  welche  bei  78,5°  schmilzt,  aus  chinesischem 
Wachs  darstellte,  hat  die  Titration  mit  Natronlauge  angewandt, 
um  die  Wahl  zwischen  den  drei  möglichen  Formeln,  C25H50O2, 
CjfiHftjOj  und  C27H54O2,  treffön  zu  können.  Als  unzweideutiges 
Resultat  der  Versuche  ergab  sich  die  Zusammensetzung  €^^11^2^^' 
Da  der  Cerylalkohol  sich  mit  Natronkalk  glatt  in  Cerotinsäure 
überführen  läfst,  mufs  er  die  Formel  C26H54O  besitzen.  Das 
Acetat  des  Alkohols  (Schmelzp.  63,5o)  ergab  in  der  That  eine 
Verseifungszahl,  die  mit  der  aus  C2eH58.C2H30a  berechneten  voll- 
kommen übereinstimmt.  Ht 

T.  Marie  ^)  fand  bei  einer  vergleichenden  Untersuchung  der 
Derivate  der  in  den  Wachsarten  enthaltenen  Säuren  und  der  Fett- 
säuren^  dafs  die  in  den  Wachsarten  vorkommenden  beiden  Säuren, 
die  Cerotinsäure  und  Melissinsäure^  dieselbe  Constitution  besitzen, 
wie  die  Palmitinsäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  und  danach  wirkliche 
Homologe  derselben  sind.  Es  sind  die  gleichen  Darstellungs- 
methoden bei  der  Cerotin-  und  Melissinsäure  anwendbar,  wie  bei 
den  Fettsäuren,  und  die  Aenderung  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften (Schmelzpunkt  und  Löslichkeit)  steht  im  vollen  Einklang 
mit  der  Vergröfserung  des  Molekulargewichtes.  Am  Schlüsse  giebt 
Verfasser  eine  tabellarische  vergleichende  Uebersicht  der  Schmelz- 
punkte der  verschiedenen  Derivate  der  Myristin-,  Palmitin-, 
Stearin-,  Cerotin-  und  Melissinsäure.  Wt 

B.  P,  Marchlewsky  in  Manchester,  E.  S.  Wilson,  Strood 
u.  E  Steward  in  London.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen aus  BaumwoUsamenöl,  Engl.  Pat.  Nr.  9477  v.  5.  Mai  1896 «).  — 


*)  Chem.  Soc.  J.  16,  389^395.  —  »)  Ber.  30,  1415—1418.  —  ■)  JB.  f. 
1848,  8.  706.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  7,  145.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3] 
15,  590.  —  •)  Chem.  Ind.  21,  581. 
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Verdünnte  Alkalilösungen  entziehen  dem  Baumwollsamenöl  einen 
braunen  Farbstoff,  das  Gossypol;  aus  diesen  Lösungen  werden 
yermittelst  Metallsalzen  zunächst  die  Fettsäuren  niedergeschlagen, 
worauf  man  durch  Ansäuern  der  Lösung  mit  Salzsäure  den  Farb- 
stoff in  braunen  Flocken  ausfällen  kann.  Das  Gossypol  kiystalli- 
sirt  aus  Eisessig  oder  Alkohol  in  gelben  Krystallen.  Dasselbe 
liefert  mit  Nitrosodialkylanilin  oder  mit  Nitronaphtolen  condensirt 
Farbstoffe.  Sd. 

G.  de  Negri  u.  G.  Sburlati.  Ueber  das  Holzöl  [Wood- 
oil]  1).  —  Das  Holzöl,  welches  aus  Japan  importirt  wird  und  dort 
zum  Wasserdichtmachen  des  Holzes  und  ähnlichen  Zwecken  be- 
nutzt wird,  wird  aus  den  Früchten  eines  Baumes  isolirt,  welcher 
als  Abura  giri  und  Jani  kiri  bezeichnet  wird  und  verschiedene 
botanische  Namen  führt.  Wie  vor  20  Jahren  Cloez  konnten  die 
Verfasser  aus  dem  Oel  Elaeomargarinsäure,  G17HS0O2)  ^^^  Elaeol- 
säure  isoliren.  Das  im  Sonnenlicht  verwandelte  Oel  enthielt  die 
bei  720  schmelzende  Elaeostearinsäure.  JET. 

Johannes  Wislicenus.  Ueber  die  ümlagerung  stereoiso- 
merer ungesättigter  Verbindungen  durch  Halogene  im  Sonnen- 
licht 2).  —  Setzt  man  eine  wässerige  oder  Schwefelkohlenstofflösung 
der  labilen  Form  stereoisomerer  Fettsäuren,  wie  Isocrotonsäure 
(Schmelzp.  15,4  bis  15,5o),  Angelicasäure  oder  Maleinsäure,  dem 
directen  Sonnenlichte  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von 
Brom  aus,  so  tritt  Ümlagerung  zu  den  stabilen  Umlagerungen 
ein.  Es  wurden  so  aus  den  vorgenannten  Crotonsäure,  Tigün- 
säure  und  Fumarsäure  erhalten.  Im  zerstreuten  Lichte  geht  die 
Umwandlung  kaum,  durch  Jod  auch  im  directen  Sonnenlichte  fast 
gar  nicht  vor  sich.  Mr. 

Johannes  Wislicenus.  Ueber  reine  Isocrotonsäure«).  — 
Die  aus  /3-Chlorisocrotonsäure  durch  Natriumamalgam  gewonnene 
sogenannte  flüssige  Isocrotonsäure  ist  ein  Gemisch  beider  Modi- 
ficationen  in  fast  gleichen  Mengen.  Die  von  Fittig  und  Kochs 
versuchte  Trennung  durch  Vacuumdestillation,  sowie  die  Tren- 
nung auf  Grund  der  Löslichkeitsverschiedenheiten  der  Natrium- 
säure (Michael  und  Schulten)  blieben  erfolglos.  Verfasser 
trennt  die  beiden  Stereoisomeren,  indem  er  die  flüssige  Säure  in 
ihr  Natriumsalz  verwandelt  und  das  Salzgemisch  mit  15  Thln. 
Alkohol  behandelt;  es  bleiben  nach  dem  Filtriren  50  Proc.  des 

*)  Ref.:  Chem.Centr.  68,  I,  25;  L'Orosi  19,  291—298.  —  •)  Ber.  Königl. 
Sächß.  Ges.  Wissens.  1895,  S.  489—493.  —  *)  Verh.  d.  Vers,  deutscher  Naturf. 
u.  Aerzte  1896,  II,  1,  S.  78—80;  Vierteljahrsschr.  d.  naturf.  Ges.  Zürich  71, 
270,  293. 
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Salzes  zurück.  Das  Filtrat  wird  auf  die  Hälfte  concentrirt,  wobei 
sich  wiederum  10  Proc.  festes  Salz  ausscheiden.  Durch  Fällen 
mit  Aether  werden  noch  10  Proc.  Salz  ausgeschieden,  während 
die  restirende  alkoholische  Lösung  verdampft  wird  und  die  Säure 
mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Dann  wird  mehrfach  aus 
wenig  Petroläther  umkrystallisirt  und  so  die  reine  Isocrotonsäure, 
CH, .CH :  CH.COOH,  in  Form  langer  Nadeln  oder  Prismen  er- 
halten. Die  Dichte  bei  15«  beträgt  d^l  =  1,0312,  der  Schmelzp. 
15,45  bis  15,5^  der  Siedep.  169  bis  169,3o.  Ein  Theil  der  Säure 
löst  sich  in  2,5  Thln.  Wasser.  Ein  Theil  des  in  haardünnen 
Nadeln  erhaltenen  Natriumsalzes  löst  sich  in  13,5  Thln.  QQVaproc. 
Alkohol  bei  12,7®.  Das  tafelige  Ealiumsalz  hat  1  Mol.,  das  pris- 
matische ICalksalz  3  Mol.  Wasser.  Da  die  Trennung  der  Zwischen- 
fractionen  nicht  ohne  Weiteres  möglich  ist,  wird  für  diese  eine 
den  polymeren  Essigsäuren  analoge  Constitution  angenommen: 

H— C— CH,  CHa— C— H  H— C— CH3     H-C—CHg 


[— C— C<^>C-(>-H  H— C-C<g>C-C-] 

ÖH      OH  OH      OH 


feste  Grotonsäure,  Schmelzp.  72*^  flüssige  Säure 

CH.— C-H         H— C-CH, 

H— C— C<^>C--C--H 

6r       OH 
Isocrotonsäure,  Schmelzp.  15,5'  J[fr. 

J.  Alfred  Mjöen.  lieber  die  Polymethacrylsäure  1).  —  Die 
Umwandlung  der  flüssigen  Methacrylsäure  in  ein  weilses,  amorphes 
Pulver  findet  nicht  nur  statt,  wenn  die  Säure  mit  Wasserdampf 
destillirt  wird  oder  mit  Salzsäure  in  Berührung  kommt,  sondern 
auch  Yon  selbst  bei  längerem  Aufbewahren.  Um  die  polymere 
Säure  wasserfrei  zu  erhalten,  mufs  sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Aether  ausgefällt  werden.  In  Wasser  ist  die  Polymethacrylsäure 
keineswegs  unlöslich.  Sie  löst  sich  unter  Aufquellen  allmählich 
auf  und  die  Lösung  läfst  sich  filtriren.  Die  concentrirtesten 
Lösungen  enthielten  17  Proc.  Säure;  sie  waren  dickflüssig  und 
zäL  Aether,  sowie  Mineralsäuren  und  Kochsalzlösung  fällen  die 
Säure  aus.  Die  Salze,  aus  wässeriger  Lösung  gefällt,  stellen 
meist  gallertartige  Niederschläge  dar.  Die  Molekulargewichts- 
bestimmungen  nach  der  Siedepunktsmethode  ergaben  sieben-  oder 


")  Bcr.  30,  1227—1240. 
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achtmal  C4He02,  nach  der  Gefriermethode  sechsmal  und  nach  der 
Leitfähigkeitsmethode  sieben-  bis  neunmal  C4He02.  Werden  diese 
Resultate  mit  den  bei  der  Titration  mit  Barytwasser  gemachten 
Beobachtungen  combinirt,  so  ergiebt  sich  als  sehr  wahrscheinlich, 
dals  die  Säure  achtbasisch  ist  und  ihre  Zusammensetzung  also 
durch  die  Formel  Ca4H4o(COjH)3  auszudrücken  wäre.  Ht 

Q.  Behal  und  E.  Blaise^).  Ueber  die  Einwirkung  Ton 
Stickstoffdioxyd  auf  Campholensänre.  —  Beim  Ueberleiten  eines 
Stromes  von  Stickstoffdioxyd  über  inactive  Campholensänre  ver- 
wandeln sich  die  Krystalle  derselben  in  eine  dicke,  blau  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  nach  der  Behandlung  mit  gesättigter  KaHum- 
bicarbonatlösung  ein  blaues,  bald  erstarrendes  Oel  zurückläfst 
Durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  werden  blaue  Blättchen  von 
der  Farbe  des  Kupfervitriols  und  dem  Schmelzpunkt  134,5®  er- 
halten. Der  Körper  reagirt  neutral  und  ist  nach  C10H15NO3  zu- 
sammengesetzt. Wird  seine  alkoholische  Lösung  einige  Tage  dem 
zerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt,  so  setzt  dieselbe  ein  weifses, 
amorphes  Pulver  der  gleichen  Zusammensetzung  ab.  Dieselbe 
Umwandlung  vollzieht  sich,  nur  viel  langsamer,  beim  Stehen  des 
krystallisirten  blauen  Körpers  im  Licht  Die  weiCse  Modification 
ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  und  geht  beim  Kochen  damit 
wieder  in  die  blaue  Verbindung  zurück,  welche  in  Alkohol,  Benzol, 
Eisessig,  Chloroform  u.  s.  w.  im  Gegensatz  zu  der  weilsen  Modi- 
fication  sehr  löslich  ist.  Ebenso  wandelt  sich  der  weitse  Körper 
schon  beim  blofsen  Schmelzen  in  die  blaue  Form  um;  er  ist  da- 
her wahrscheinlich  ein  Polymeres  der  blauen  Verbindung.  Durch 
alkoholisches  Kali  liefert  diese  eine  rothe  Azo-  oder  Azoxyver- 
bindung,  welche  durch  Natriumamalgam  entfärbt  wird  (dann 
Fehling'sche  Lösung  in  der  Kälte  reducirt)  und  durch  Behand- 
lung mit  Quecksilberoxyd  die  ursprüngliche  rothe  Färbung  wieder 
erhält.  Durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Eisessig  liefert  die  blaue 
Verbindung  zwei  Producte,  ein  ungesättigtes  Lacton  vom  Schmelz- 
punkt 31,50  und  eine  bei  97<>  schmelzende  Acetamidoverbindung. 
Wird  in  die  Campholensänre  unter  guter  Kühlung  so  lange  Stick- 
stoffdioxyd eingeleitet,  bis  sich  an  der  Oberfläche  der  Beactions- 
flüssigkeit  Blasen  entwickeln,  dann  das  Product  sich  selbst  über- 
lassen, so  findet  unter  starker  Erhitzung  stürmische  Gasentwickelung 
statt  und  nach  beendeter  Beaction  bleibt  beim  Abkühlen  eine 
weifsliche  Krystallmasse  zurück,  welche  aus  kochendem  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom    Schmelzpunkt  175^  krystallisirt.     Die 


*)  BuU.  Boc.  chim.  1896,  S.  25—31. 
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Substanz  besitzt  die  Zusammensetzung  CioHi6N04,  ist  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  löslich 
und  ißt  mit  der  Nitrocampholensäure  identisch,  welche  von  Each- 
1er,  Spitzer,  Swarts  und  Zürrer  bereits  dargestellt  worden  ist. 
Da  die  Substanz  keine  saure  Eigenschaften  besitzt,  so  nennen 
Verfasser  sie  Nitrocampholenolid.  Durch  Kochen  mit  gesättigter 
Ealinmbicarbonatlösung,  Uebertreiben  mit  Wasser  und  Destillation 
des  mit  Äether  aufgenommenen,  übergegangenen  Oels  im  Yacuum 
geht  das  Nitrocampholenolid  in  einen  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CjoHi^Oj  über,  welcher  unter  17  mm  bei  193»  siedet  und 
beim  Abkühlen  zu  bei  31,5<>  schmelzenden  Krystallen  erstarrt 
Dieser  Körper,  Didehydrocampholenolid,  löst  sich  in  kochender 
Kalilauge.  Die  abgekühlte  und  angesäuerte  Lösung  giebt  an 
Aether  eine  Ketonsäure,  CioHieOa,  Dihydroketocampholensäure,  ab. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Benzol  oder  verdünntem  Alkohol  in  pris- 
matischen Nadeln,  welche  in  Benzol  und  Alkohol  sehr,  in  Petrol- 
äther  wenig  und  in  Wasser  unlöslich  sind.  Bei  raschem  Erhitzen 
schmilzt  die  Substanz  bei  126^,  bei  langsamem  bei  11 2<),  indem 
sie  hierbei  in  die  vorige  Verbindung  wieder  zurück  geht.  Man 
kann  die  Dihydroketocampholensäure  auch  direct  aus  dem  Nitro- 
campholenolid durch  Kochen  mit  Natronlauge  erhalten;  aber  wenn 
sie  dann  durch  Säuren  in  Freiheit  gesetzt  wird,  wird  sie  theil- 
weise  durch  die  sich  entwickelnden  nitrosen  Dämpfe  zersetzt. 
Wird  Nitrocampholenolid  mit  überschüssigem  Zinn  und  der  fünf- 
fachen Menge  Eisessig  am  EückfluTskühler  gelinde  erwärmt,  so 
beginnt  bald  eine  stürmische  Reaction,  nach  deren  Beendigung 
noch  einige  Augenblicke  erhitzt  wird.  Die  abgekühlte  und  vom 
überschüssigen  Zinn  abgegossene  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff entzinnt,  filtrirt  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salz- 
saure im  Vacuum  zur  Trockne  gedampft  Der  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirte  Bückstand  besteht  aus  dem  Chlorhydrat 
einer  Base,  CioHjjNOa,  welches,  auf  200«  erhitzt,  zum  Theil 
Wizersetzt  sublimirt,  zum  Theil  sich  unter'Bildung  des  Lactons 
zersetzt,  bei  260®  schmilzt  und  ein  gut  krystallisirendes  Platin- 
chloriddoppelsalz  liefert.  Das  Acetat  der  Base  ist  charakteristisch, 
es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  langen,  glänzenden,  bei  91^  schmelzenden  Nadeln.  Aus 
der  Entstehung  der  Ketonsäure,  CjoHieOa,  folgern  Verfasser,  daXs 
das  Didehydrocampholenolid,  C10H14O2,  und  damit  auch  die  so- 
genannte Nitrocampholensäure,  C10H16NO4,  als  Lactone  zu  be- 
trachten sind.  Kp. 
Guerbet  et  BehaL    Sur  le  Constitution  de  Tacide  campho- 

77* 


1220  (Constitution  der  Campholensaure. 

lenique  inactif  i).  —  Die  Campholensaure  entsteht  ziemlich  glatt 
aus  dem  Gampher,  so  daTs  die  Kenntnils  ihrer  Constitution  einen 
Bückschlufs  auf  den  Kern  des  Camphers  erlaubt  Es  sind  daher 
besonders  ihre  Oxydationsproducte,  sowie  ihr  Verhalten  gegen 
Natrium  geprüft  worden.  Letzteres  Reagens  führt  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  Campholen,  CgHte,  über,  das  als  Pseudocumol, 
1-3-4-Trimethylbenzol  erkannt  wurde.  Verfasser  haben  ähnlich 
wie  Einhorn  und  Willstätter^)  die  Campholensaure  durch  Er- 
hitzen mit  Brom  im  Bombenrohre  zu  dehydriren  versucht  Sie  erhielten 
eine  aus  Alkohol  umzukrystallisirende  Säure,  CioH^sOs,  die  bei 
106^  schmilzt  und  unter  geringer  Zersetzung  bei  300  bis  302^ 
(corr.)  siedet  Das  Amid  schmolz  bei  183*.  Eine  Vergleichung 
mit  der  l-3-Dimethylphenyle8sigsäure  -4-  und  ihrem  Amid  ergab 
ToUkommene  Uebereinstimmung  beider.  Die  um  4  Wasserstoff- 
atome reichere  Campholensaure  entspräche  dann  der  Formel: 

CH^  CCH3 

In  Widerspruch  mit  dieser  Auffassung  stehen  besonders  einige 
Producte  der  weitergehenden  Oxydation,  besonders  das  Auftreten 
•der  unsymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure.  Verfasser  weisen 
nun  zur  Erklärung  dieses  Widerspruches  darauf  hin,  dafs  unter 
dem  Einflufs  von  Oxydationsmitteln  häufig  umlagernde  Einflüsse 
sich  geltend  machen,  dieses  Mittel  zur  Aufklärung  der  Constitution 
also  nicht  unfehlbar  ist.  Mr, 

Ferd.  Tiemann.  Ueber  Campholen »).  —  Das  nach  einem 
näher  beschriebenen  Verfahren  durch  Erhitzen  der  a-  und 
/3- Campholensaure  erhaltene  Campholen  bildet  eine  wasserhelle, 
bei  133  bis  135<^  siedende  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Dichte  =  0,8034 
bei  200  und  [w]x>  =  1,44406  bei  20«.  Der  leichte  Zerfall  der 
/3-Campholensäure  in 'Kohlensäure  und  Campholen  deutet  darauf 
hin,  dals  dem  letzteren  eine  analoge  Constitution  zukommt: 

(CHa),  C CH— CH.  (CH3),  C CH— CH, 

CH  — >  CH 

CHa.CH— CH    CO.H  CH,.ÖH— CH 

/^-Campholensaure.  Campholen. 


»)  Compt.  rend.  122,  1493—1496.  —  *)  Ann.  Chem.  280,  89.  —  •)  Ber. 
30,  594—600. 
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ß'Dmethyllävulinsäure  und  Campholen.  Campholen  wird  durch 
eine  2proc.  Permanganatlösung  bei  60^  zersetzt,  und  bildet  sich 
neben  Oxalsäure  eine  ölige  Ketonsäure,  C7H12O3,  deren  Semi- 
carbazon  bei  190^  schmilzt.  Die  Säure  spaltet  bei  der  Behand- 
lung mit  alkalischer  Bromlösung  Bromoform  ab  und  geht  in  as- 
Dimethylbemsteinsäure  über.  Dadurch  und  weiter  durch  den 
Umstand,  dals  im  Campholen  und  den  Campholenderivaten  das 
die  Methylgruppe  tragende  KohlenstoSatom  dem  die  Dimethyl- 
gruppe  tragenden  Eohlenstoffatom  benachbart  sein  mufs,  ist  die 
Ketonsäure  als  /S-Dimethyllävulinsäure, 

CH3 .  CO-^C^CH,— CO.H 

CHj       CHg 

gekennzeichnet.  Verfasser  schliefst  aus  seinen  Versuchen  und  den 
Versuchen  Guerbet's^),  dafs  das  Campholen  einen  fiinfgliedrigen 
Ring  von  Kohlenstoffatomen  enthalte,  welcher  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren bei  höherer  Temperatur  und  Druck  in  einen 
sechsgliedrigen  Ring  übergeführt  wird.  Ebenso  dürften  sich  andere 
Campherderivate  unter  analogen  Bedingungen  verhalten.       Kl. 

G.  Blanc.  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Campher- 
säureanhydrid •).  —  Verfasser  findet,  dafs  die  von  ihm  durch  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  erhaltene  Säure  C9Hi4  0a3)  iden- 
tisch ist  mit  der  Isolauronolsäure  von  Königs  und  Hörlin,  da 
er  daraus  durch  Oxydation  mit  Permanganat  dieselbe  Isolauron- 
säure, CgHiaOa,  wie  Königs  und  Meyer*)  erhielt.  Er  findet 
femer,  dafs  die  Isolauronolsäure  ebenfalls  identisch  ist  mit  der 
campholytischen  Säure  von  Noyes*)  und  der  camphothetischen 
Säure  von  Walker«).  Von  den  dargestellten  Salzen  der  Iso- 
lauronolsäure ist  das  Ammoniaksalz  in  Wasser  löslich,  in  Aether 
unlöslich,  das  Silbersalz  in  Wasser  und  Aether  unlöslich;  die 
übrigen  —  Mg,  Fe,  Mn,  Ni,  Co,  Zn,  Cd,  Cu  —  sind  in  Wasser  schwer, 
in  Aether  leicht  löslich.  Isolauronolsäureanhydrid,  (C9Hi3  02)aO, 
erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  als  zähe, 
farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  13  mm  Druck  zwischen  210  bis 
2150.  Bei  stärkerem  Druck  destillirt,  zersetzt  die  Verbindung  sich 
unter  Bildung  eines  festen,  krystallinischen  Körpers,  welcher  dem 
Anhydrid  isomer  zu  sein  scheint  Alkoholische  Kalilauge  ver- 
wandelt das  Anhydrid  in  die  Säure,  mit  Alkohol  gekocht,  erhält 
man  den  entsprechenden  Ester.  Isolauronolalkohol,  CgHjeO,  wird 
erhalten   durch  Reduction  des  Chlorids  oder  des  Aldehyds,  als 


1)  Compt.  rend.  118,  286.  —  «)  Daselbst  124,  468.  —  •)  Daselbst  123, 
749.  —  *)  Ber.  27,  3467.  —  *)  Daselbst,  S.  917.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  63,  504. 
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farblose,  bei  196<*  siedende  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Ge- 
ruch. Isolauronolaldehyd,  Cj,Hi4  0,  dargestellt  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  ameisensaurem  und  isolauronolsaurem  Cal- 
cium im  Yacuum,  ist  eine  bewegliche,  durchdringend  riechende, 
bei  nO^  siedende  Flüssigkeit  Er  verbindet  sich  mit  Natrium- 
bisulfit  und  geht  an  der  Luft  in  Isolauronolsäure  über.         Kl, 

G.  Blanc.  Ueber  die  Isolauronolsäure  i).  —  Verfasser  erhielt 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Isolauronolylchlorid  ein 
Keton,  CioHiflO,  als  farblose,  bewegÜche  Flüssigkeit,  von  durch- 
dringendem campherartigem  Geruch,  welches  bei  200  bis  202<> 
siedet,  ein  bei  64  bis  65^  schmelzendes  Oxim,  ein  bei  49^  schmel- 
zendes Semicarbazon  und  ein  zähflüssiges,  unter  18  mm  Druck  bei 
185  bis  190<>  siedendes  Hydrazon  liefert  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  entstehen  zwei  Verbindungen: 
ein  Alkohol,  CioHi^O,  bei  20ö<>  siedend,  und  eine  Verbindung 
(Gl  0  Hl  7  0)2,  vermuthlich  das  Pinakon  des  Ketons,  in  kleinen  Kry- 
stallen,  welche  bei  1209  schmelzen  und  sich  bei  der  Destillation 
in  Alkohol  und  Keton  spalten.  Kl. 

G.  Blanc  Ueber  die  Isolauronolsäure*).  —  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Isolauronolsäure.  Isolauronolsäure  löst  sich 
leicht  in  Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  unver- 
ändert abgeschieden;  erwärmt  man  aber  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade,  so  erhält  man  eine  Säure,  welche  nach  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  ihren  Eigenschaften  identisch  ist  mit  der 
Sulfocamphersäure.  Aus  Essigäther  scheidet  dieselbe  sich  in  Kry- 
stallen  des  triklinen  Systems  ab,  welche  nach  der  Formel: 

Cg  Hi,<g  Q*  jj .  H,  0 

0 

zusammengesetzt  sind,  bei  165^  schmelzen  und  bei  110^  1  Mol. 
Wasser  abspalten.  Baryum-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalz,  sowie 
der  Methylester  wurden  dargestellt  und  in  ihren  Eigenschaften 
mit  den  betrefEenden  Verbindungen  der  Sulfocamphersäure  über- 
einstimmend gefunden.  —  Eimvirkung  von  Natriumnuüonsäureester 
auf  Isolauronolylchlorid.  Wird  Isolauronolylchlorid  mit  Natrium- 
malonsäureäthylester  in  trockenem  Toluol  am  Rückflufskühler  er- 
hitzt, so  erhält  man  eine  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit von  der  Formel  CgHig.CO.CHa.COa.CaHß,  welche  bei  17mm 
Druck  zwischen  185  und  190<>  siedet  und  unlöslich  in  Wasser  isi^ 
Mit  Aetzkali  giebt  dieselbe  eine  Verbindung  CgHis.CO.CHK.COa 
.CaHä,  welche  sich  leicht  unter  Bildung  von  isolauronolsaurem 

0  Compt.  rend  124,  624—626.  —  «)  Daselbst,  S.  1361—1364. 
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Kali  zersetzt  und  beim  Kochen  mit  Alkohol  Isolauronolsäureester 
liefert  Isolauronolylchlorid,  CgHjg.CO.CN,  erhalten  durch  Er- 
hitzen des  Chlorids  mit  Cyansilber  auf  100^,  ist  eine  durchdringend 
riechende,  bewegliche,  unter  23  mm  Druck  bei  120^  siedende 
Flüssigkeit  Aetzkali  zersetzt  das  Cyanid  unter  Bildung  von 
Gjankahum  und  isolauronsaurem  Kalium,  alkoholische  Salzsäure 
Uefert  Salmiak,  Ameisensäure  und  Isolauronsäureester.  Isolauron- 
säurenitril,  CsHia.CN,  tritt  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Amids  auf  und  wird  aus  letzterem  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  oder  besser  noch  Phosphorpentachlorid  gewonnen. 
Es  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  campher- 
artigem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  bei  20b^  siedend.  Durch 
alkoholisches  Kali,  sowie  Salzsäure  wird  es  leicht  in  das  sehr 
beständige  Amid  übergeführt;  nascirender  Wasserstoff  bildet  eine 
eigenthümliche  Base.  Kl. 

Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

J.  W.  Walker.  Die  Elektrolyse  der  Salze  von  Monohydroxy- 
Bäureni).  —  Der  nach  Analogien  zu  erwartende  Zerfall  elektro- 
lysirter  Natronsalze  von  Oxysäuren  wäre:  2  0H.CnHanC00Na' 
=  (CaHjnOI^a  +  2  CO,  4-  2  Na.  Doch  lieferten  glycol-,  milch- 
nnd  äthoxessigsaures  Natrium  keine  Glycole,  sondern  nur  Acet- 
aldehyd,  dagegen  mandelsaures  Kalium  erwartungsgemäfs  Hydro- 
henzoin  und  Isohydrobenzoin  in  geringer  Menge  neben  Benzaldehyd. 
Doch  können  dieselben  auch  durch  elektrolytische  Reduction  von 
Benzaldehyd  entstehen*).  Seh. 

Alan  A.  Claflin.  Die  Fabrikation  und  die  Anwendung  der 
Milchsäure').  —  Verfasser  giebt  ausführliche  Angaben  über  die 
Tortheilhafteste  technische  Darstellung  der  Milchsäure  nach  dem 
Verfahren  von  Avery,  auf  dessen  Beobachtungen  und  Aufzeich- 
mmgen  sich  die  Mittheilung  gründet.  In  einer  Lösung  von  11  Proc. 
Zucker  verläuft  die  Gährung  am  günstigsten  und  es  ist  vortheil- 
haft,  wenn  10  bis  15  Proc.  des  Zuckers  Rohrzucker  ist,  der  erst 
durch  die  Müchsäure  invertirt  wird.  Während  der  Vergährung 
soll  die  Temperatur  45  bis  55<*  sein.  Die  Gefahr  der  alkoholi- 
schen Gährung  und  Buttersäuregährung  wird  dann  vermieden. 
Auch  wird  in  der  Abhandlung  die  Verwendung  der  Milchsäure  in 
der  Färberei  und  Gerberei  besprochen.  Ht 


*]f  Chem,  Soc.  J.  69,  127&— 1279.  —  «)  Kauff mann,  Zeitschr.  Elektro- 
chem.  2,  365.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  518—519. 
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G.  Kalsner.  Ueber  Herstellung  von  Milchsäure  i).  —  Die  in 
manchen  Lehrbüchern  angegebene  Methode  zur  Darstellung  von 
Milchsäure,  welche  auf  Zusatz  von  Zinkoxyd  zur  gährenden  Zucker- 
lösung beruht,  ist  nicht  brauchbar,  weil  das  Zinkoxyd  die  Wir- 
kung des  Fermentes  yöllig  aufhebt.  Verfasser  giebt  folgende 
Vorschrift  an:  300g  Rohrzucker  und  1,5  g  Weinsäure,  in  1700  g 
Wasser  gelöst,  werden  einige  Tage  bei  60^  stehen  gelassen.  Dann 
wird  100  g  alter  Käse  und  etwas  mehr  wie  die  berechnete  Menge 
Calciumcarbonat  zugesetzt  und  die  Masse  bei  28,5<>  Temperatur 
der  Gährung  überlassen.  Schliefslich  wird  aufgekocht,  filtrirt  und 
das  in  Lösung  befindliche  Calciumlactat  durch  Zinkchlorid  in  das 
gut  krystallisirende  Zinklactat  übergeführt  Ht 

J.  Gadamer.  Ueber  die  Anwendung  von  Zinkoxyd  als  basi- 
sches Abstumpfungsmittel  bei  der  Darstellung  von  Gährungsmilch- 
äures*).  —  Bezugnehmend  auf  obige  Mittheilung  von  G.  Kafsner, 
wonach  die  in  den  Lehrbüchern  verzeichnete  Darstellung  von 
Gährungsmilchsäure,  die  auf  der  Abstumpfung  der  gebildeten 
Milchsäure  durch  Zinkoxyd  beruht,  sich  nicht  zur  Gewinnung 
dieser  Säure  eigne,  weist  Verfasser  zunächst  darauf  hin,  dafs 
Eafsner  den  Zusatz  von  saurer  Milch  zu  dem  Gährungsgemisch 
ganz  unterlassen,  dafür  aber  die  Menge  des  faulen  Käses  ver- 
mehrt habe,  sich  also  nicht  nach  den  allgemein  üblichen  Vor- 
schriften gerichtet  habe.  Verfasser  hat  nun  eine  Eeihe  von 
Gährungsversuchen  angestellt  und  findet  hierbei,  dafs  das  Zink- 
oxyd und  auch  das  gebildete  Zinklactat,  entgegen  den  Angaben 
Kafsner's,  die  Bildung  von  Milchsäure  nicht  verhindert,  wenn 
sie  auch,  wie  durch  Versuche  von  A.  Meyer  festgestellt  worden 
ist,  langsamer  verläuft  als  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat. 
Verfasser  fand,  dafs  bei  der  Milchsäuregährung  auch  r-Milchsäure 
entstehen  kann  und  hat  einige  Handelsproben  auf  ihr  Drehungs- 
vermögen geprüft,  wobei  einige  Proben  sich  als  rechtsdrehend  er- 
wiesen. Tr. 

C.  Dreher.  Die  Milchsäure  und  ihre  Eigenschaften  in  Hin- 
sicht auf  ihre  Anwendung  in  der  Färberei,  Druckerei  und  Appretur  5). 
—  Die  Milchsäure  kann  beim  Chrombeizen  der  Wolle  schon  aus 
rein  physikalischen  (Viscosität,  Löslichkeit)  und  chemischen 
Gründen  (Wasserstoff reich thum.  Löslichkeit  der  Salze)  die  bisher 
benutzten  Materialien,  wie  Weinsäure,  Weinstein  oder  Oxalsäure, 
mit  Vortheil  ersetzen,   insbesondere,   wenn  dem  Chromsud  noch 


»)  Apoth.-Zeitg.  12,  325—326;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  20.  —  •)  Apotk.- 
Zeitg.  12,  642—643.  —  »)  Färberzeit.  7,  233—236. 
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etwas  Schwefelsäure  zugefügt  wird.  Aufserdem  ist  sie  jedoch 
billiger  als  die  bisher  benutzten  Materialien,  ist  nicht  giftig  und 
hilft  Färbungen  erzeugen,  welche  von  vorzüglicher  Echtheit  und 
grolsem  Feuer  sind.  Dabei  behält  die  Faser  einen  weichen  Griff 
und  schönen  Glanz.  Auch  zum  Druck  eignet  sie  sich,  für  saure 
Farbstoffe  jedoch  nur  in  Gombination  mit  Schwefelsäure  oder 
Weinsäure.  Wünschenswerth  ist  es  nur,  dafs  für  Druckzwecke 
eine  reinere  Milchsäure  geschaffen  würde,  und  dals  das  Präparat 
stets  gleiche  Goncentration  besitzt.  Sd. 

K  Hoff  mann.  Milchsäure  als  Hülfsbeize  beim  Ghromsud^). 
—  Ans  zahlreichen  Parallelversuchen  mit  Milchsäure^  Weinstein 
und  Oxalsäure  im  Ghromsud  für  Wolle  konnte  constatirt  werden, 
dafs  die  unter  Zuhülfenahme  von  Milchsäure  erzeugten  Färbungen 
bei  gleicher  Licht-  und.  Walkechtheit  den  mittelst  Weinstein  oder 
Oxalsäure  bereiteten  Färbungen  an  Intensität  und  Reinheit  weit 
überlegen  sind  und  zudem  auch  noch  billiger  zu  stehen  kommen. 

Sd. 

Ferdinand  Ulzer  und  Heinrich  Seidel.  Ueber  Milch- 
säure^). —  Bei  der  directen  Titrirung  einer  technischen  Milch- 
säure mit  Aetzkali  wurde  ein.  viel  kleinerer  Gehalt  gefunden,  als 
beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Zurücktitriren  mit  Säure.  Die 
Differenz  wird  durch  Gehalt  der  Milchsäure  an  lactonartigen 
Milchsäureanhydriden  erklärt.  Guten  Erfolg  hat  die  Oxydation 
der  Milchsäure  mittelst  alkalischem  Permanganat,  die  nach  der 
Gleichung  CjHfiOs  +  50  =  C2HJO4  4-  CO2  +  2H2O  verläuft. 
Das  Resultat  deckt  sich  mit  dem  der  indirecten  Titration.  Das 
Verfahren  von  R.  Palm  (Fällung  der  Milchsäure  als  Bleisalz) 
giebt  unbefriedigende  Resultate.  BL 

J.  A.  Muller.  Ueber  die  Verflüchtigung  der  Milchsäure  und 
ihrer  Anhydride  bei  gewöhnlicher  TemperatuF  und  mit  den  Dämpfen 
kochenden  Wassers  3).  —  Milchsäure  und  deren  Anhydrid,  das 
sich  beim  Stehen  bildet,  verflüchtigen  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Vacuum  über  Kali  sehr  beträchtlich.  Je 
mehr  Anhydrid  vorhanden,  um  so  langsamer  geht  die  Verflüchti- 
gung. Lactid  ist  ebenfalls  flüchtig.  Beim  Kochen  wässeriger 
Milchsäurelösungen  geht  nur  sehr  wenig  ins  Destillat  über,  die 
Menge  ist  der  Destillatsmenge  und  der  Goncentration  der  ver- 
dampfenden Lösung  proportional.  Die  Flüchtigkeit  der  Milchsäure 
erklärt  die  bei  der  Bestimmung  im  Wein  auftretenden  Verluste.  BL 


0   Färberzeit  7,  217—218.  —  •)  Monatsh.  Chem.  18,   138—141.    — 
*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  15,  1206—1210. 
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E.  Bandrowski.  Ueber  /S-Oxybuttersäure  i).  —  Der  Üeber- 
gang  der  /J-Oxybuttersäure  in  Crotonsäure  beim  Erwärmen  ver- 
läuft in  drei  Phasen.  In  der  ersten  und  zweiten  verliert  die 
Säure  Wasser  und  verwandelt  sich  nach  einander  in  die  Ester- 
säure, C8H14OB,  und  den  Diester,  C8H12O4.  In  der  dritten  Phase 
zerfällt  dieser  gemäfs  der  Gleichung:  C8H12O4  =  2C4H€Oj  glatt 
in  Crotonsäure.  Die  /3-Oxybuttersäure  verhält  sich  also  zunächst 
der  a-Milchsäure  analog.  Die  Estersäure  kann  auch  durch  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  (10  Thle.)  auf  /3-Oxybutter- 
säure  erhalten  werden.  HL 

Edv.   Hjelt.      Ueber    einige    alkylsubstituirte  Valerolactone 

[physik.  Theil]  2).  —  Die  in  der  Arbeit  beschriebenen  substituirten 

Valerolactone  wurden,  ebenso  wie  das  Valerolacton  selbst,  in  die 

Oxysäuren  übergeführt,  worauf  die  Geschwindigkeit,  mit  der  diese 

in   die   Lactone   übergehen,    gemessen  wurde.      Die   Ausführung 

der   Versuche  erfolgte  nach   einer   früher   beschriebenen  Anord- 

X         I 
nung3).     Zur  Berechnung  wurde  eine  Formel  -4  c  = -^ j- 

angewandt,  die  nicht  genau  ist,  da  sie  die  Voraussetzung  enthält, 
dafs*  sich  der  Dissociationsgrad  der  Säure  mit  wachsender  Lacton- 
bildung,  also  Verdünnung,  nicht  ändere.  Auch  sollte  die  Constante 
richtiger  statt  Ac  yc  heilsen,  denn  sie  stellt  nicht  das  Product 
der  Geschwindigkeitsconstante  mit  der  Anfangsconcentration,  son- 
dern mit  dem  Dissociationsgrad  (y)  vor*).  Da  aber  stets  nur 
mit  einer  Concentration  (Yjo- Normal)  gearbeitet  wurde,  ist  es 
'  nicht  von  Bedeutung.  —  Die  bei  79®  ausgeführten  Versuche  er- 
gaben leidlich  stimmende  Constanten,  wenn  man  von  den  unsicheren 
Anfangswerthen  absieht.    Folgende  Mittelwerthe  wurden  gefunden: 

y-Oxyvaleriaaeäure 0,0027 

Isopropyl-y-oxyvaleriansäare 0,0085 

Propyl-y-oxyvaleriansäure 0,0100 

Aethyl-y-oxyvaleriansäure 0,0104 

Die  Substitution  von  Alkylen  in  der  a-Stelle  beschleunigt  also  die 
Lactonbildung  aus  y- Oxysäuren.  Die  drei  verschiedenen  Alkyle 
üben  ungefähr  gleich  starken  Einflufs  aus.  H.  G. 

Hans  Meyer.     Chemische  Notizen  über  Ricinusöl»),  —  Be- 
zugnehmend auf  eine  Arbeit  von  Juillard  (Bull.  soc.  chim.  [3] 


*)  Anz.  Akad.  Wiss.  Krakau  1897,  S.  272;  Ref.:  Chemikerzeit.  21, 
Rep.  243.  —  *)  Ber.  29,  1855.  —  »)  JB.  f.  1891,  S.  61.  —  *)  P.  Henry,  JB. 
f.  1892,  S.  106.  —  *)  Arch.  Pharm.  235,  184—191. 
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13,  238)  theilt  Verfasser  mit,  dals  einbasische,  esterartig  ver- 
kettete Polyricinolsäuren  auch  ohne  alle  Condensationsmittel  schon 
beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Bicinolsäure  ge- 
bildet werden.  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dafs  ein  acht 
Jahre  lang  aufbewahrtes  Präparat  reiner  Ricinolsäure  nach  dem 
Aufbewahren  eine  um  30  bis  40  Proc.  geringere  Acidität  als  die 
frisch  bereitete  Bicinolsäure  zeigte,  dals  aber  das  so  lange  auf- 
bewahrte Präparat  beim  Stehen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
24  Stunden  vollständig  verseift,  d.  h.  in  die  einfache  Bicinolsäure 
zurückverwandelt  war.  lieber  die  Constitution  dieser  condensirten 
Ricinolsäure  lassen  sich  mit  Bestimmtheit  noch  keine  Angaben 
machen.  Entgegen  der  Angabe  von  Juillard,  dafs  beim  Er- 
hitzen der  Bicinolsäure  mit  Glycerin  auf  170  bis  180^  nur  Ester 
der  Polyricinolsäuren  gebildet  würden,  zeigt  Verfasser,  dafs  sich 
nahezu  chemisch  reines  BidnolsätMretriglycerid  darstellen  läfst. 
Durch  Erhitzen  von  Bicinolsäure  mit  Glycerin  auf  280  bis  300<^ 
unter  gleichzeitigem  Einleiten  eines  schwachen  Kohlensäurestromes 
wurde  dasselbe  gewonnen.  Es  ist  ein  fast  farbloses,  neutrales  Oel, 
das  die  abführende  Wirkung  des  gewöhnlichen  Bicinusöles  besitzt 
und  sich  leicht  in  dem  gleichen  Theil  96  proc.  Alkohol  oder 
reinem  Holzgeist  löst  Die  Dichte  ergab  bei  verschiedenen  Prä- 
paraten 0,959  und  0,984;  die  Gircumpolarisation  [a]2>  =  -j-^A^^ 
bei  150  C.  Von  dem  natürlichen  Glycerid  unterscheidet  sich  das 
künstliche  durch  seine  Jodzahl  sowie  die  Unfähigkeit,  durch  sal- 
petrige Säure  in  das  feste  Bicinelaidin  überzugehen.  Ein  jahre- 
lang aufbewahrtes  Präparat  des  Glycerides  scheint  eine  Polymeri- 
sation erfahren  zu  haben;  derartige  Präparate  zeigen  eine  höhere 
Dichte  und  eine  verringerte  Jodzahl.  Tr, 

L.  G.  Bogajevsky.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das 
Ricinussäuretriglycerid  1).  —  Die  Ergebnisse  der  bisherigen  Unter- 
suchung sind  folgende:  A.  Bei  Anwendung  von  Va  bis  3  Thln. 
Schwefelsäure  auf  1  Tbl.  Triglycerid  verläuft  die  Beaction  in  drei 
Phasen:  1.  die  in  der  ersten  gebildeten  Verbindungen  lassen  sich 
durch  halb  normale  alkoholische  Kalilauge  leicht  verseifen.  Der 
Procefs  verläuft  nach  folgender  Gleichung:  (OHCi7H32C02)3C3H5 
+  OHSO,OH  =  OHC17H82COOH  +  (OHCi7Hs2COO)aC8H5 
(O.SOj.OH);  2.  die  in  der  zweiten  Phase  entstehenden  Producte 
lassen  sich  durch  Ya" Normal-  alkoholische  Kalilauge  nicht  voll- 
kommen verseifen.     Je  mehr  Schwefelsäure  man  verwendet,  um 


^)  J.  ru8B.  phyB.-chem.  Ges.  29,  282—286;   Ref.:   Chem.  Centr.  68,  ü, 
835—337. 
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80  schneller  verläuft  die  Bildung  dieser  Verbindungen.  Frisch 
bereitete,  schwache  Lösungen  zeigen  wie  in  Phase  1.  Beständig- 
keit der  Acidität.  Beim  Stehen  der  wässerigen  Lösungen  tritt 
partieller  Zerfall  der  gebildeten  Verbindungen,  beim  Stehen  der 
alkoholischen  partielle  Esterificirung  ein  und  zwar  in  desto  gröl serem 
Mafse,  je  mehr  Säure  angewendet  wird,  je  höher  die  Temperatur 
gestiegen  und  je  mehr  Zeit  vor  der  Zubereitung  bezw.  der  Titra- 
tion der  Lösungen  verstrichen  war.  —  Die  Sulfogruppe  tritt  in 
dafi  alkohoUsche  Hydroxyl:  (0  H  C,;  H3J  C  Oa)^  C»  H5  (0  S  0^  0  H) 
=  (OHS08.0Ci7H82C02)(OHCnH8aC05)C3H50H.  3.  Bei  weiterer 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  wächst  die  Verseif ungszahl,  jedoch 
unter  gleichzeitiger  Abnahme  der  Acidität.  Es  scheint  hier  die 
Bildung  von  Polyricinolsäuren  einzutreten.  —  B.  Bei  Einwirkung 
gröfserer  Mengen  Wasser  (in  30-  bis  50  f acher  Verdünnung)  auf 
das  in  zweiter  Phase  entnommene  Product  der  Reaction  (2  bis 
3  Thle.  H2SO4  auf  1  Thl.  Triglycerid)  treten  folgende  Erschei- 
nungen ein:  1.  Der  Titer  bleibt  eine  Zeit  lang  constant  Darauf 
beginnt  die  Acidität  bis  zu  einem  Maximum  (1.)  zu  steigen,  um 
dann  allmählich  zu  sinken.  Das  Maximum  entspricht  dem  Frei- 
werden zweier  Säurehydroxyle.  2.  Beim  Kochen  der  frischen 
Lösung  steigt  die  Acidität  auf  Maximum  (1.).  Kocht  man  die 
Lösung  erst  nach  längerem  Stehen,  so  erreicht  die  Acidität  ein 
Maximum  (2.),  das  dem  Freiwerden  dreier  Hydroxyle  entspricht, 
und  sinkt  dann  wieder.  3.  Durch  Kochen  in  einer  Lösung  von 
dem  Aciditätsmaximum  (1.)  kann  man  das  Triglycerid  fast  voll- 
ständig zersetzen,  selbst  wenn  an  der  Eeaction  weniger  als  2  Mol. 
Schwefelsäure  theilgenommen  hatten.  Die  Zersetzung  der  in  der 
zweiten  Phase  erhaltenen  Producte  läf st  sich  danach  folgendermalsen 
darstellen.  Zersetzung  beim  Stehenlassen:  (OHSOaO.CijHjaCOa) 
(OH.Ci7Hs2COa)C,H-,OH  +  2H3O  =  OH  .  C^Hsa  .  COOK 
+  HOSOaOCnHgaCOOH  -f  CsH.COH),;  Zersetzung  bei  nach- 
folgendem Kochen:  HOSO2OC17H32CO2H  4- H^O  =  HOSO^OH 
-|-  HOCijHgaCOjH.  Das  Sinken  der  Acidität  wird  durch  die 
Bildung  von  Polyricinussäuren  verursacht  —  C.  Bei  Einwirkung 
geringer  Mengen  Wasser  (1  bis  5  Thle.)  auf  das  Reactionsproduct  aus 
Ricinusöl  und  Schwefelsäure  wird  ein  Anwachsen  der  Acidität,  ent- 
sprechend einem  Säurehydroxyl,  beobachtet:  2(HOSOjOCi7H32CO,) 
(HO.Ci7H32CO,)C:,H,OH-f  2HaO  =  (HOSOa.OC^H^COj) 
C8H50H(HOCi7H3jCOa)  +  HOCi^Hs.COaH  +  HO .  SüjOC^HssCO^H 
-f-  03115(011)3.  Ein  Zusatz  von  mehr  Wasser  führt  die  Zersetzung 
weiter:  (OHS020C,7HaaCO.,)(HOCi7H32C02)C8HBOH  +  2  H,0 
=  C3H5(OH)3  +  HOSÖ20Ci7H3aCOOH  +  HOCi7H82CO,H.  Ver- 
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stärkte  Acidität  (durch  H2SO4)  wirkt  in  der  Richtung:  (HO.SOj 
.0C^:H„CO0(HÖC„H32CO2)C8H5OH4-H,O  =  (HO.Ci^HsaCO,)^ 
.CsHjOH.OHSOjOa  —  D.-  Das  normale  technische  Türkisch- 
rothöl  enthält  vorzugsweise  im  wasserlöslichen  Theile:  die  Ammo- 
niak- oder  die  Natriumsalze  der  Säuren:  (OHSOaOCijHajCOj) 
(H  0  Cn  Hga  C  Oa)  Ca  H5  0  H  und  0  H  .  C^  Hs,  C  0,  H.  Im  ätherlös- 
Hchen  Theile:  unverändertes  Triglycerid  und  Salze.  —  Bei  der 
Bereitung  des  Türkischrothöles  in  der  Praxis  wird  demgemäfs  die 
Reaction  noch  vor  der  Beendigung  der  zweiten  Phase  unter- 
brochen. Bru. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Ueber  Angelica-Oel  1).  —  Ver- 
fasser haben  den  Nachlauf  eines  Angelicawurzelöls  näher  unter- 
sucht Derselbe  stellte  eine  dicke,  dunkel  bemsteinbraun  gefärbte, 
klare,  neutrale  Flüssigkeit  dar  von  einem  auf  die  Dauer  unan- 
genehmen, entfernt  an  Moschus  erinnernden  Geruch.  Bei  längerem 
Stehen  setzte  das  Oel  feine,  voluminöse  Krystallblättchen  ab, 
welche,  abfiltrirt  und  aus  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt,  bei 
74  bis  77®  schmolzen,  wegen  [der  geringen  Menge  (2  g)  aber  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnten.  Das  filtrirte  Oel  destillirte 
imter  20mm  zwischen  125  bis  230<>,  ohne  daTs  es  gelang,  eine 
Fraction  von  bestimmtem  Siedepunkt  abzuscheiden.  Zum  Schlufs 
der  Destillation  trat  geringe  Zersetzung  ein;  der  erhaltene  braune, 
zähe  Rückstand  krystallisirte  allmählich  und  lieferte  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Aether,  Petroläther,  schlief  such  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  weifse  Schüppchen  vom 
Schmelzpunkt  68  bis  70®,  welche  mit  den  oben  erwähnten  Kry- 
stallblättchen vom  Schmelzpunkt  74  bis  77^  in  nahen  Beziehungen 
2u  stehen  scheinen  und  vielleicht  gleich  diesen  ein  Anhydrid  einer 
Oxysäure  darstellen.  Das  überdestillirte  Oel  (46  g)  wurde  durch 
dreistündiges  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  —  25  g  Kali  in 
125  ccm  Alkohol  —  verseift,  aus  dem  braun  gefärbten  Reactions- 
product  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  heifsem  Wasser  versetzt  und  durch  Filtriren  von  einem 
braunen  Oel  getrennt.  Dieses  zeigte  den  Geruch  der  höheren 
Terpene  und  siedete  zwischen  240  bis  270°.  Seine  Menge  betrug 
18  g;  doch  wurde  es  nicht  weiter  untersucht.  Die  erhaltene  wäs- 
serige, alkalische  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
▼ersetzt  und  die  zunächst  schmutziggelb  sich  abscheidende  butter- 
weiche, durch  längeres  Stehen  aber  fester  gewordene  Masse  ab- 
filtrirt und  scharf  abgeprefsi    Die  Waschwässer  von  dieser  Ab- 
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Scheidung  besafsen  einen  starken  Geruch  nach  Fettsäure  und 
wurden  daher  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  aus  einem  braunen 
Oel  bestehende  Aetherrückstand  mit  kohlensaurem  Natron  neutrar 
lisirt  und  diese  Lösung  durch  abermalige  Behandlung  mit  Aether 
von  einer  geringen  phenolartigen  Verunreinigung  befreit,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  mit 
Wasserdampf  übergetrieben.  Ein  Theil  des  Destillats  lieferte  ein 
Silbersalz,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  mit  valeriansaurem 
Silber  übereinstimmte,  aus  dem  anderen  Theil  des  Destillats  wurde 
ein  Ealksalz,  (C5 11902)2 Ca -f-  öHjO,  erhalten,  welches  Verfasser 
als  methyläthylessigsaureä  Calcium  ansprechen.  Die  oben  erwähnte 
feste  Säure  krjstallisirt  nach  viermaligem  Umkrystallisiren  aus 
Aether  anfangs  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  kleinen,  weifsen, 
sternförmig  gruppirten  Nädelchen,  welche  bei  S4t^  schmelzen  und 
nach  CifiHsoOs  zusammengesetzt  sind.  Die  Säure  ist  ein  nächst 
höheres  Homologes  der  von  Müller  1)  bereits  im  Angelicaöl  ent- 
deckten Oxymyristinsäure  und  dementsprechend  als  Oxypenta- 
decylsäure  zu  bezeichnen.  Sie  stellt  das  Hauptproduct  des  Oel- 
nachlaufs  dar,  ist  aber  nicht  in  freiem  Zustande  darin  enthalten, 
da  nach  dem  Schütteln  des  Oels  mit  Kalilauge  die  Säure  nicht 
in  der  Kalilauge  nachweisbar  ist,  und  ist  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Petroläther  leicht 
löslich.  Das  Ammoniumsalz  ist  eine  weitse  Gallerte,  das  Baryum- 
salz,  (C15H29 0:^)2 Ba,  fällt  aus  heitsem  Wasser  als  schweres,  weilses 
Pulver.  Die  Acetyloxypentadecylsäure ,  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  die  ursprüngliche  Säure  erhalten,  krystalhsirt 
aus  Petroläther  in  leichten,  perlmutterglänzenden,  bei  59*  schmel- 
zenden Schüppchen.  Brompentadecylsäure,  CijHjgBrOa,  wird  durch 
Erhitzen  der  Oxysäure  mit  der  fünffachen  Menge  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure im  Rohr  während  15  Stunden  im  Wasserbade 
gewonnen.  Die  aus  der  Bromwasserstoffsäure  abgeschiedene  fett- 
glänzende, gelbliche  Rohsäure  krystallisirt  nach  dem  Trocknen 
über  Aetzkali  und  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Petrol- 
äther in  kleinen,  weiTsen,  perlmutterglänzenden  Schuppen  vom 
Schmelzpunkt  65<>.  Bei  der  Behandlung  der  gebromten  Säure 
mit  Natriumamalgam  entstand  nicht  die  entsprechende  Säure 
C15H80O3,  sondern  Oxypentadecylsäure  zurück.  Diese  löst  sich» 
fein  gepulvert,  leicht  in  40proc.  Eisessig -Jodwasserstoff.  Die 
Lösung  scheidet  nach  kurzem  Stehen  Krystalle  ab,  welche  mit 
schwefliger  Säure   gewaschen,   getrocknet  und  aus  Alkohol   um- 
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krystalliBirt  werden.  Die  so  erhaltene  Jodpentadecylsäure  gleicht 
der  gebromten  Säure  und  schmilzt  bei  78  bis  79<».  Kb. 

Louis  Simon.  Sur  deux  reactions  colorees  de  l'acide  pyru^ 
vique*).  —  Eine  Brenztraubensäurelösung  giebt  mit  ein  paar 
Tropfen  Kalilauge  und  Nitroprussidnatriumlösung  versetzt  eine 
intensiv  rothviolette  Färbung,  die  bei  Zusatz  von  Essigsäure  in 
Tiefviolett  übergeht  und  beim  Ueberschufs  derselben  verschwindet. 
Indessen  geben  auch  andere  Keton-  und  Äldehydverbindungen, 
wie  früher  beobachtet  wurde,  dieselbe  Keaction.  Ganz  charak- 
teristisch für  die  Brenztraubensäure  ist  aber  die  durch  Ammoniak 
und  Nitroprussidnatrium  hervorgerufene  blauviolette  Färbung.  Die 
Empfindlichkeitsgrenze  der  Keaction  ist  1/10000.  Sie  tritt  auch 
bei  den  Estern  und  Salzen  der  Säure  hervor,  nicht  aber  bei 
Aldehyden  und  Ketonen,  Acetessigester  und  Phenylglyoxylsäure 
und  scheint  somit  von  der  Gruppe  -CHa.CO.COaH  bedingt  zu 
sein.  Amine  wirken  hier  wie  Ammoniak,  nur  ist  die  Färbung 
tiefviolett,  um  bei  Zusatz  von  Essigsäure  blau  zu  werden  und 
dann  zu  verschwinden.  Alle  aliphatischen  Amine  zeigen  diese 
Keaction.  Ht 

J.  Traube,  üeber  die  Tautomerie  des  Acetessigesters  ä).  — 
Die  Versuche  von  W.  Wislicenus»)  über  die  beiden  Formen  des 
Formylphenylessigsters,  von  denen  die  eine  als  Garbonyl-,  die 
andere  als  Hydroxylverbindung  reagirt,  haben  den  Verfasser  an- 
geregt, den  Acetessigester,  dessen  Keactionen  bald  der  Formel 
CHjCO.CHaCOOCgHg,  bald  der  Formel  CH,  .C(OH)  =  CH 
.COOCjHj  entsprechen,  in  ähnlicher  Weise  zu  untersuchen.  — 
Die  Farbenreaction  mit  Eisenchlorid  ^  die  der  Enolform  zuge- 
schrieben wird,  zeigt  der  Acetessigester  besonders  stark  in  Methyl- 
alkohol (sehwarzroth) ,  dann  folgt  Aethylalkohol ,  Amylalkohol, 
"W  asser,  Pyridin,  Glycerin  (dunkelroth),  sodann  Aceton  (hellroth), 
Methylaceton  (hellrosa),  Aethylacetat,  Aether,  Paraldehyd  (eben 
rosa).  Die  Lösungen  in  Methylal,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstofE,  Tetrachlorkohlenstoff  bleiben  farblos.  Daraus  wird 
geschlossen,  dafs  der  Acetessigester  in  Methylalkohol  überwiegend 
in  der  Enolform  vorhanden  ist,  in  den  Lösungen,  die  die  Farben- 
reaction schwächer  geben,  soll  immer  mehr  von  der  Ketof orm 
enthalten  sein,  in  den  Lösungen,  die  keine  Färbung  geben,  soll 
der  Acetessigester  nur  in  der  Ketoform  vorkommen.  —  Unver- 
dünnter Acetessigester  giebt  bei  hoher  Temperatur  die  Farben- 
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reaction  stärker,  als  bei  niedriger.  In  einem  Gemisch  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  giebt  weder  reiner  Acetessigester,  noch 
die  methyl-  oder  äthylalkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
Färbung.  Daraus  wird  der  Schlufs  gezogen,  dafs  bei  höherer 
Temperatur  die  Enolform,  bei  niedriger  die  Ketof orm  die  vor- 
herrschende seL  —  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  der 
verschiedenen  Lösungen  ergaben  Werthe  für  das  Molekularvolumea, 
die  mit  Ausnahme  der  bei  den  wässerigen  Lösungen  erhaltenen 
Werthe,  erheblich  gröfser  sind,  als  die  berechneten.  Dasselbe 
gilt  für  den  reinen  Acetessigester.  Zur  Erklänmg  dieser  Erschei- 
nung wird  Association  zu  Hülfe  genommen.  —  Die  Lösungen  in 
Methyl-  und  Aethylalkohol  zeigen  frisch  bereitet  ein  etwas 
kleineres  specifisches  Gewicht,  als  nach  längerem  Stehen.  Dies 
soll  von  einem  langsam  erfolgenden  Uebergang  der  Keto-  in  die 
Enolform  herrühren.  Die  Lösungen  in  den  übrigen  Lösungs- 
mitteln ändern  ihr  specifisches  Gewicht  nicht.  H.  Gr. 

M.  Jovitchitch.  Contribution  ä  la  connaissance  de  la  stereo- 
isomerie que  presente  l'ether  isonitrosoacetylacetique  i).  —  Bei 
Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Acetessigester  entstehen  zwei 
Stickstoff  stereoisomere  Isonitrosoverbindungen.    Die  Antiform: 

CH..C0.CC00C,H5 

oeH 

ist  bereits  von  Victor  Meyer  dargestellt  worden,  während  die 
vom  Verfasser  entdeckte  Synform  der  Formel 

CH,.C0.C.C00C,H5 

NOH 

entspricht.  Die  beiden  Isomeren  reagiren  zum  Theil  verschieden, 
zum  Theil  in  derselben  Weise  mit  anderen  Körpern.  Mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  geben  beide  dasselbe  Oximidomethylisoxalon: 

0 

CH,C— C.NOH 

Ebenso  reagiren  die  Stereoisomeren  mit  Phenylhydrazin  unter 
Bildung  des  gleichen  Isonitroso-4-methyl-3-phenyl-l-pyrazolons,  und 
mit  Salpetersäure  unter  Bildung  derselben  Essigesternitrolsäure, 
N02.C(=:NOH).COjC2H5.  Die  Synverbindung  zersetzt  sich  zwi- 
schen  80   und  90<^  unter  Bildung    geringer  Mengen    salpetriger 
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Satire,  die  Antiverbindong  zersetzt  sich  dagegen  erst  bei  Tempe- 
raturen über  100<^.  Behandelt  man  den  Isonitroacetessigester  mit 
1  Mol.  Natriumnitrit,  so  erhält  man  aufser  geringen  Mengen  von 
Essigsäure  und  Oxalsäure  das  Stereoisomere.  Concentrirte  Salz- 
säure zersetzt  die  Sjnayerbindung  augenblicklich  unter  Eohlen- 
säureentwickelung  und  die  Zersetzung  ist  nach  einer  Stunde  voll- 
ständig, die  Antiverbindung  braucht  zur  vollkommenen  Zersetzung 
zwei  Tage,  wobei  Rothfärbung  auftritt  1  Mol.  Birom  zerstört  das 
Anti-Molekül  stürmisch  unter  Entwickelung  von  BromwasserstoS 
und  Bromammonium.  Die  Synform  reagirt  üräge,  entwickelt  wenig 
Bromwasserstoff  und  unter  Umständen  etwas  Oxalsäure.  Beim 
allmählichen  Zufügen  von  1  Mol.  Brom  zu  der  Antiverbindung  unter 
Abkühlung,  worauf  man  auf  einmal  ein  zweites  Molekül  Brom  zu- 
giebt,  tritt  nur  geringe  Erwärmung  auf,  wohingegen  das  zweite 
Brommolekül  bei  der  Synform  starke  Erwärmung  hervorruft  unter 
Entwickelung  von  Bromdämpfen.  Verfasser  erklärt  das  Verhalten, 
indem  er  annimmt,  dafs  bei  der  Sjnverbindung  der  Methylgruppe, 
bei  der  Antiform  die  Oximgruppe  bromirt  wird.  Damit  stimmt 
das  Verhalten  gegen  Alkalien  überein,  worin  die  Antibrom Ver- 
bindung unter  völliger  Zersetzung  und  Abspaltung  von  Ammoniak 
löslich  ist,  während  das  Sjnabromderivat  darin  unlösUch  ist  und 
nach  längerem  Stehen  Ghloroformgeruch  wahrnehmen  läfst  Die 
beiden  Bromderivate  entsprechen  daher  den  Formeln: 

CH,Br .  CO..  C .  COjCjHs  CH, .  CO .  C .  CO.C.H. 

Anti:  II  Syn:  || 

HON  NOBr 

Die  Antibromverbindung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  untiBr 
Färbung  und  wird  alkaUimlöslich,  wahrscheinlich  tritt  das  Brom 
mit  dem  Wasserstoff  der  Oximgruppe  aus.  Das  Synbromderivat 
ist  sehr  stabil  imd  zersetzt  sich  auch  beim  Erwärmen  langsamer 
als  die  Antiverbindung.  Die  Gruppe  NOBr  wirkt  stark  oxydirend; 
so  werden  Ferrosalze  schnell  in  Ferrisalze  übergeführt.  Jod- 
wasserstoff wird  unter  Jodabscheidung,  Alkohol  unter  Aldehyd- 
faildung  zersetzt  Die  Antibromverbindung  ist  ein  dickes  tief- 
gelbes Oel,  die  Synverbindung  hellgelb  imd  beweglich  und  hat 
flypochloritgeruclL   Die  Dibromderivate  entsprechen  den  Formeln: 

CH,Br.C0C.C0.C,H5  CH,BrCO.C.CO,C,H, 

II  II 

BrON  NOBr 

Das  Antidibromderivat  setzt  auch  Jod  aus  Jodwasserstoff  in  Frei- 
heit, ist  aber  weniger  stabil  als  sein  Isomeres.  Mit  AlkaU  ent- 
wickeln   beide  Isomere    zuerst  Bromoform,    die  Antiverbindung 
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aiifserdem  noch  Ammoniak.  Die  alkaliunlöslichen  Isomeren  sind 
gelbe  Oele,  die  Synverbindung  wieder  beweglicher  als  die  Anti- 
verbindung.  Daneben  entstehen  in  geringer  Menge  Tribrom- 
derivate.  Mr. 

Hermann  Pauly.  Ueber  die  Condensation  von  Aceton  mit 
Acetessigester  i).  —  Wie  Acetaldehyd  condensirte  sich  auch  Aceton 
mit  Acetessigester,  als  der  Verfasser  eine  Mischung  von  Acetessig- 
säureäthylester  und  Aceton  unter  starker  Kühlung  mit  Salzsäure 
sättigte.  Als  Hauptproduct  erhielt  er  Isopropylidenacetessigsäure- 
äthylester,  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  lichtbrechende  Fliissig- 
keit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  —  20<>  erstarrt,  mit  "Wasser- 
dämpfen flüchtig  ist  und  bei  8  mm  Druck  zwischen  214  bis  216^ 
überdestillirt.    Obwohl  dem  Ester  sicher  die  Formel 

CH3.C0.C:C(CBÜ, 

CO,R 

zukommt,  gelang  es  dem  Verfasser  doch  nicht,  ihn  in  Keton  und 
GO9  zu  spalten,  sondern  bei  allen  Verseifungsversuchen,  und  zwar 
besonders  glatt  mit  concentrirter  Barythydratlösung,  erfolgte  die 
Säurespaltung,  deren  Bruchstücke  Essigsäure  und  Dimethylacryl- 
säure  waren.  Bei  der  Condensation  von  Aceton  und  Acetessig- 
ester entstand  als  Nebenproduct  neben  Mesityloxyd  Isodehydracet- 
säureester,  der  bei  24  bis  25<^  schmilzt  und  unter  gewöhnlichem 
Druck  zwiscl\en  290  und  294<>  unzersetzt  destillirt  Zur  sicheren 
Identificirung  führte  Verfasser  diesen  Ester  in  das  Carbäthoxy- 
pseudolutidostyril  vom  Schmelzp.  137®  über,  welches  aus  dem 
Ester  durch  Einleiten  gasförmigen  Ammoniaks  entsteht.  LäCst 
man  Isopropylidenacetessigsäureäthylester  unter  Zusatz  von  Eis- 
essig mit  Phenylhydrazin  kochen,  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit 
Sodalösung  und  nimmt  das  sich  abscheidende  Oel  mit  Aether  auf, 
so  hinterbleibt  bei  raschem  Verdunsten  das  Isopropylidenphenyl- 
methylpyrazolon  (CigHi^NaO)  Knorr's»)  vom  Schmelzp.  H6*, 
während  bei  langsamem  Verdunsten  das  schwer  lösliche  Iso- 
propylidenbisphenylmethylpyrazolon  des  gleichen  Forschers  vom 
Schmelzp.  136®  erhalten  wird.  Op. 

Ludwig  Wolf.  Ueber  Tetronsäure 3).  —  Moscheies  und 
Cornelius  haben  vergebens  versucht,  vom  )^-Bromacetessige8ter 
durch  Abspaltung  von  Bromäthyl  zu  der  )^-Lactonsäure,  der  Tetron- 
säure, zu  gelangen: 
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CO.CHjBr  CO.CH, 

I  =  I        >Ö  +  C,H,Br. 

CH,— C00C,H5  CH.CO 

Verfasser  hat  Bromacetessigester  für  sich  als  auch  mit  Kalilauge 
zersetzt,  konnte  jedoch  auch  keine  freie  Tetronsäure,  die  bei  den 
Versuchsbedingungen  unbeständig  ist,  erhalten,  wohl  aber  ein 
CJondensationsproduct  derselben.  Beim  Erhitzen  von  Bromacet- 
essigester auf  130®  wurde  etwas  Bromtetronsäure  erhalten,  die 
aus  beigemengtem  Dibromacetessigester  entstanden  war  und  aus 
diesem  selbst  in  grofser  Ausbeute  erhalten  werden  konnte.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  konnte  daraus  dann  Tetronsäure  ge- 
wonnen werden: 

CO.CHjBr  CO   .   CH, 

I  =1  >(5  +  C,H,Br, 

CHBrCOOC,H,  CHBrCO 

CO — CH,  CO.CH- 

I  >0  +  2H,        =  I        >0  +  HBr. 

CHBrCO  CHaCO 

Zur  Darstellung  von  Bromtetronsäure  wird  Dibromacetessigester 
unter  vermindertem  Druck  (30  bis  40  mm)  zwei  bis  drei  Stunden 
auf  120  bis  130<>  erhitzt  und  die  gebildete  Krystallmasse  gut  ab- 
gesaugt. Die  Mutterlauge  kann  zur  Gewinnung  weiterer,  aber 
weniger  reiner  Bromtetronsäure  verwendet  werden.  Aus  500  g 
Dibromacetessigester  wurden  so  110  bis  115  g  rohe  Säure  ge- 
wonnen. Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heilsem  Wasser  werden 
weifse  Nädelchen,  die  bei  160<^  sich  gelb  färben  und  bei  183^ 
unter  Zersetzung  schmelzen,  erhalten.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
kochendem  Wasser,  weniger  leicht  in  Aether  und  kaltem  Wasser, 
schwer  in  Ligroin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Das 
Molekulargewicht  wurde  der  Formel  C4H3Br08  entsprechend  ge- 
funden. Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tiefroth,  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  verschwindet  die  Färbung.  Mit  Nitritlösung 
wird  die  Säure  violett,  welche  Farbe  mit  Alkalien  und  Säuren  in 
Gelb  umschlägt  Fehling's  Lösung  und  Kaliumpermanganat 
werden  entfärbt.  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®  oder  mit  viel 
Natronlauge  zersetzt  die  Säure,  die  aus  Garbonaten  Kohlensäure 
frei  macht.  Das  Galciumsalz  und  Baryumsalz  sind  leicht  löslich 
und  bilden  Prismen  oder  Tafeln.  Silbersalz,  verfilzte  Nadeln,  ver- 
pufft beim  Erhitzen.  Das  Natriumsalz  der  Bromtetronsäure  wird 
mit  4proc.  Natriumamalgam  unter  Durchleiten  eines  Kohlen- 
säurestromes behandelt  und  die  in  Freiheit  gesetzte  Tetronsäure 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  Alkohol -Ligroin  krystallisiren 
glänzende  Tafeln,  aus  lauwarmem  Wasser  flächenreiche  Prismen. 

78* 
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Die  Säure  sintert  bei  135<>  und  schmilzt  bei  141o.  Die  Löslich- 
keitsverhältnisse,  sowie  das  Verhalten  gegen  Reagentien  sind  fast 
wie  diejenigen  der  Bromtetronsäure.  Die  Tetronsäure,  wie  auch 
ihre  Salze  gehen  in  wässeriger  Lösung  leicht  in  Anhydrotetronsäure 
über.  Galciumsalz,  (0411303)2 Ca  -\-  2^i\  H2O,  weifse  Nadeln.  Kupfer- 
salz, grüne  Nädelchen.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich« 
Arbeitet  man  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  nicht  im 
Eohlensäurestrome,  so  erhält  man  eine  schön  krystallisirende 
Säure,  OioHioOg.  Die  spitzen  glänzenden  Nadeln  oder  Prismen 
•  schmelzen  bei  209®  und  geben  noch  die  Eisenchlorid-  und  Nitrit- 
reaction.  Vermuthlich  aus  Tetronsäure  und  Acetaldehyd  nach 
der  Gleichung:  2O4H4O8  +  O^H^O  =  OjoHioOe  +  HaO  entstanden. 
Das  Phenylhydrazid  oder  Phenylhydrazon  der  Tetronsäure: 

CHjNH.NHC CH,  CeH^.NH.NiC CIL 

II  >0         oder  |         >0 

CH— CO  CH.  CO 

bildet  aus  Alkohol  weilse  Prismen  vom  Schmelzp.  128®,  die  in 
concentrirter  H^SO«  mit  blauvioletter  Farbe  löslich  sind,  welche 
Farbe  mit  Kaliumbichromat  in  Roth  umschlägt  Nur  schwierig  in 
AlkaUen  löslich,  durch  concentrirte  Salzsäure  spaltbar.  Beneayl- 
tetronsäure,  Blättchen  oder  Prismen  aus  Ohlorof orm  -  Ligroin, 
Schmelzp.  120®.  Heilse  Sodalösung  bewirkt  Spaltung.  Die  Sus- 
pension der  Tetronsäure  in  Ohloroform  nimmt  1  Ai  Brom  auf,  es 
wird  die  ursprüngliche  Bromtetronsäure  zurückgebildet  Bei 
Gegenwart  von  etwas  Wasser  entsteht  die  Dibromtetransäure^  eine 
sehr  leicht  zersetzliche  Verbindung,  die  bei  der  Zersetzung  Tri- 
brommethylketol,  Bromtetronsäure  imd  Dibrommethylketol  liefert 
Tribrommethylketol,  OBr3.OO.OH2 OH,  wird  am  besten  erhalten, 
wenn  eine  Suspension  von  Bromtetronsäure  in  Wasser,  mit  2  Thln. 
Brom  versetzt,  erwärmt  wird.  Man  krystallisirt  nach  Beendigung 
der  OOa-Entwickelung  aus  Aceton  oder  Methylalkohol  um  und 
erhält  bei  168®  sinternde  und  bei  174®  unter  Gasentwickelung 
schmelzende  Blättchen.  Fehling's  Lösung  und  KMnO«  werden 
in  der  Wärme  reducirt,  warme  Sodalösung  spaltet  Bromoform  ab. 
Mit  Ealkwasser  am  absteigenden  Kühler  gekocht,  trat  Spaltung  in 
Glycolsäure  und  Bromoform  ein.  Das  Bromoform  zeigt  den 
Schmelzp.  9^.  Mit  Ammoniak  giebt  Dibromtetronsäure  Dibrom- 
acetamid.  —  Bramtetrinsäure  (Brommethyltetronsäure)  giebt  bei 
Einwirkung  von  Brom  a-Dibromäthylketöly  OHg.OBra.OO.OHaOH, 
das  aus  Ohloroform-Ligroin  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
85®  krystallisirt.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Tetronsäure  in 
die  Oximidoverbindung,  eine  starke  Säure,  verwandelt.    Die  Säure 
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ist  gelb,  schmilzt  bei  136®  und  bildet  violette  bis  rothe  Salze. 
Die  freie  Säure  ist  wenig  beständig  und  spaltet  beim  Kochen  mit 
Wasser  Blausäure  ab.  Salpetersäure  nitrirt  die  Verbindung.  Aus 
Bromtetronsäure  entsteht  durch  Nitrit  neben  der  obigen  Oximido- 
Verbindung  in  secundärer  Reaction  etwas  Dibromtetronsäure. 
Nitrosobromtetronsäure  konnte  aus  Bromtetronsäure  durch  Ein- 
leiten von  NjOj  nicht  erhalten  werden.  Aus  der  salzsauren 
Oximidotetronsäure  scheiden  sich  beim  Stehen  Erystalle  von  Di- 
Oicimidobtäyroladon  aus,  das  auch  durch  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  der  Oximidosäure  erhalten  werden  kann.  Daneben  enteteht 
eine  schön  krystallisirende  Säure  vom  Schmelzp.  220^.    Das  Dioxim : 


CNOH.CH. 
NOH—CO 


t 


krystalUsirt  aus  heifsem  Wasser  in  Prismen  oder  Rhomben,  die 
1  MoL  H^O  enthalten.  Es  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  bei 
178®  (u.  Z.).  Eisenchlorid  färbt  roth,  Kupferacetat  grün.  Silber- 
und Bleisalz,  gelb,  schwer  löslich.  Garbonate  werden  von  dem 
Dioxim  zersetzt.  Die  gelbe  Lösung  des  Natriumsalzes  entfärbt 
sich  auf  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  und  ist  dann  durch  Säure 
nicht  wieder  fällbar.  Die  angesäuerte  Lösung  nimmt  beim  Ab- 
sättigen nach  dem  Aufkochen  tiefrothe  Farbe  an,  unter  Bildimg 
des  Isoxajsolons  aus  der  Hydroxyverbindung: 

CNOH.CHjOH  C  N 

CNOH.COOH  CNOH.CO 

Oximidobrotnbutyrolcuion  bildet  aus  Aether-Ligroin  Prismen  vom 
Schmelzp.  128^  Die  Verbindung  ist  zersetzlich  und  zerfällt  mit 
Wasser  von  80  bis  90<>  in  Diacetyl,  Kohlensäure  und  Brom- 
producte.  Anhydrotetronsäure  hat  1  MoL  Krystallwasser,  färbt  sich 
bei  240  bis  245o  gelb  und  zersetzt  sich  bei  263^  Eisenchlorid 
färbt  roth,  Nitrit  gelb.  Baryumsalz,  (CöH5  06)aBa5H2  0,  Nadeln, 
Caldumsalz,  (CgH5  05)aCa5H2  0,  Nadeln.  Mr. 

L.  Claisen.  Untersuchungen  über  die  Oxymethylenverbin- 
dungen. Zweite  Abhandlung :  Ueber  die  Oxymethylen-  und  Methylen- 
derivate des  Acetessigäthers,  des  Acetylacetons  und  Malonsäure- 
äthers^).  —  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  ist  es  dem 
Verfasser  gelungen,  die  Oxymethylenderivate  der  genannten  Ver- 
bindungen zu  erhalten.  Zum  Ziele  führte  die  Anwendung  von 
Essigsäureanhydrid,  unter  dessen   alkoholentziehendem  Einflüsse 

9  Ann.  Chem.  297,  1—98. 
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sich  Acetessigester  wie  auch  Malonsäureester  und  Acetylacetou 
mit  Orthoameisensäureester  glatt  zu  Aethoxyniethylenderivaten: 

R.CO 

>C:CH.OC,H», 
R.CO 

yerbinden.  Diese  werden  beim  Durchschütteln  mit  Wasser  oder 
schwach  alkalischen  Mitteln  in  Oxymethylenderivate : 

R.CO 

>C:CH.OH, 
R.CO 

übergeführt,  welche  eigenthümlicher  Weise  niedriger  sieden  als 
ihre  Aether.  Die  freien  Oxymethylenverbindungen  sind  starke 
Säuren.  Bei  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  wurde 
der  Werth  K  höher  als  bei  der  Essigsäure  gefunden.  Unter 
den  nur  aus  G,  H  und  0  bestehenden  Substanzen  dürften 
diese  wohl  die  ersten  sein,  die,  ohne  Carboxyl  zu  enthalten,  den 
Monocarbonsäuren  (mit  Ausnahme  der  Ameisensäure)  an  Stärke 
gleichkommen  bezw.  dieselben  übertreffen.  Sie  bilden  schön  kry- 
stallisirende  Salze,  die  neutral  reagiren.  Die  Alkalisalze  werden 
Ton  Wasser  beim  Kochen  in  ameisensaures  Salz  und  die  ursprüng- 
liche Ketoverbindung  gespalten.  —  Durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  die  Aethoxymethylenverbindungen  bilden  sich  die  Amido- 
methylenverbindungen : 

R.CO 

>C:CH.NH„ 
R.CO 

welche  krystallinische  Substanzen  sind,  die  sich  wie  Säureamide 

und  nicht  wie  Basen  verhalten.     Mit  Alkalien   geben  sie   Salze 

der  Oxymethylenverbindungen.    Wie  Ammoniak  reagiren  primäre 

und  secundäre  Basen.  —  Weiter  wurden  gewonnen  die  MethenyU 

verbindimgen: 

R.CO  yCO.R 

^C:CH.C!H 

R.CO  N:o.R 

Sie  entstehen  in  mäfsiger  Menge  beim  Kochen  von  Orthoameisen* 
säureester  und  Essigsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Acetessig- 
ester, bezw.  Malonsäureester  und  Acetylaceton  und  reichlich  beim 
Zusammenmischen  von  den  genannten  Aethoxymethylenverbin- 
dungen mit  Natracetessigester,  Natriummalonsäureester  u.  s.  w. 
Die  Methenylverbindungen  sind  noch  ziemlich  starke  Säuren  und 
geben  gelbe  Alkalisalze.  Durch  innere  Condensation  können  sie 
in  Derivate  des  Benzols  und  durch  Umsetzung  mit  Ammoniak  in 
Pyridinabkömmlinge  übergehen.   So  wird  Methenylbisacetessigester 
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durch  Kochen  mit  Natriumäthylatlösung  glatt  in  metaoxyuvitin- 
äthyläthersaures  Natrium  verwandelt: 

CHs.CO  CH,.CO 

11  +  NaOC.H, 

COOC,H».6=CH.CH.COOC,H5 

CH..C=CH.C(OH) 
=  I  II  +2C.H,0H. 

C00C,H5.C=CH.C.C00Na 

Methenylbisacetylaceton  liefert  mit  Ammoniak  Diacetyllutidin: 

N 

CH,.CO  C(OH).CH.  CH,.C     C.CH, 

in  +  NH.    =  I      II  +  2H,0. 

CH,.CO.C     C.CO.CH,  CH^.CO.C     C.CO.CH3 

CH  CH 

Derivate  des  Acetessigesters.  Aethoxymethylenacetessigester ^  CH, 
.CO.C(CH.OCaH5).COjCaH5,  siedet  unter  15mm  Druck  bei 
149  bis  151^,  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  einiger  Zersetzung 
bei  264  bis  266^  Methoxymetkylenacetessigester ^  CH3.C0.C(CH 
.0CH8).C02CaH5,  Siedepunkt  unter  19mm  Druck  150  bis  152». 
Oxymeihylenacetessigester ^  CH8.CO.C(CH.OH).C02C2H5,  ist  ein 
farbloses  Oel  vom  Siedep.  200^  und  ziemlich  haltbar.  Seine  Salze, 
die  selir  beständig  und  farblos  sind,  wurden  in  grofser  Anzahl 
dargestellt.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  spaltet  sich  der  Ester 
in  Ameisensäure  und  Acetessigester,  während  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auch  Triacetylbemsol  durch  Condensation  aus  primär  ge- 
bildetem Oxymethylenaceton  entsteht.  Durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Aethyljodid  läfst  sich  die  freie  Oxymethylenverbindung 
in  ihren  Aether  zurückverwandeln.  Der  Amidomethylenacäessigestery 
(CgHgOs):CH.NHj,  krystallisirt  in  Tafeln  und  schmilzt  bei  05«. 
Derivate  desselben  wurden  durch  Einwirkung  von  Benzamid,  Acet- 
amid,  Harnstoff,  Anilin  und  Toluidin  auf  Aethoxymetbylenacet- 
essigester  gewonnen.  Mähenylbisacetessigester,  (CH3 .  CO)(C02CjH5) 
.C:CH.CH(CO.CH3)(C02C,H5),  schmilzt  bei  96«  und  besitzt 
saure  Eigenschaften.  Ammoniak  verwandelt  denselben  in  Lutidin- 
dicarbonsäureäther  und  Natriumäthylatlösung  bewirkt  beim  Er- 
wärmen die  innere  Condensation  desselben  zu  dem  Monoäthyl- 
äther  der  Metaoxyuvitinsäure.  Wenn  Aethoxymethylenäther  mit 
Kaliumcarbonat,  Kaliumacetat  oder  am  besten  Natracetessigester 
erwärmt  wird,  so  bildet  sich  ein  dunkelroth  gefärbtes  Natrium- 
salz, aus  dessen  Lösung  Essigsäure  eine  orangegelbe  Säure,  Xan^ 
fhaphansäure,  Ci^HsoOg,  ausfällt,  deren  Bildung  aus  Aethoxy- 
methylenacetessigester  und  Acetessigester  nach  folgender  Gleichung 
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verläTift:  2C,l{uO^^  +  C^H^oOs  =  CisHaoOg  +  SCaH^OH.  Als 
Nebenproduct  tritt  ein  Natriumsalz  auf,  das  tief  dunkelblaue 
Lösungen  giebt  und  aus  dem  eine  Säure,  GlaucophansäiAre^  G27  H^e  ^lai 
isolirt  werden  kann.  Ueber  die  Constitution  dieser  Säuren  ist 
vorläufig  nichts  ermittelt  worden.  Derivate  des  Acetylacetons. 
Äethoxymethylenacetylaceton^  (CHjCO),C:CH.OC2H5,  siedet  unter 
beträchtlicher  Zersetzung  bei  256  bis  258^  und  unter  16  mm  Druck 
unverändert  bei  140  bis  141 0.  Die  Methoxyverbindung  erstarrt 
beim  Abkühlen  und  schmilzt  bei  6  bis  7^  Das  freie  OxymethyUn- 
acetylaceton^  (CHs.C0)2C:CH.0H,  welches  sich  der  entsprechen- 
den Acetessigesterverbindung  vollkommen  anolog  verhält,  schmilzt 
bei  47  bis  48o.  Amidomethylen<icetyla.ceton,  (CH3 .  00)26 :  CH .  N Hg, 
ajiis  Ammoniak  und  Aethoxymethjlenacetylaceton,  hat  den  Schmelzp. 
144<).  Wie  Ammoniak  reagiren  Acetamid,  Benzamid,  HamstofE, 
Anilin,  Benzylanilin  und  Toluidin  unter  Bildung  entsprechender 
Derivate.  Methenylbisacäylacäon,  (C  Hg .  C  0)2  C :  C  H .  C  H  (C  0 .  C  Hg),, 
schmilzt  bei  117®  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Es  liefert 
mit  Ammoniak  Diacetyllutidin  und  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  durch  innere  Condensation  eine  mätsig  starke  Säure  vom 
Schmelzpunkt  112®.  Derivate  des  Mcdonsäureesters,  Aethoxy- 
methylenmcdonsäureester^  (C02C2H5)jC:CH.OC2H5,  ist  flüssig  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  279  bis  281®.  Ammoniak 
giebt  Ämidomethylenmalonsäureester,  (C02CjHß)aC:CH.NH2,  vom 
Schmelzp.  67®.  Oxymethylenmalonsäureester^  (C02CjH6)aC :  CH .  OH, 
welcher  gut  krystallisirende  Salze  bildet,  ist  gleichfalls  flüssig  und 
siedet  bei  217  bis  219®.  Die  freie  Oxymethylenmalonsäure  wurde 
nicht  erhalten.  Alkalische  Körper  bewirken  nämlich  Spaltung  in 
Malonsäure  und  Ameisensäure.  Hydroxylamin  führt  den  Aethoxy- 
methylenmalonsäureester  in  Isoocazolon-ß-carbonsäureester-, 

C,H,.CO,.CH— CH 

ü 

über.  Als  Nebenproduct  bei  der  Bildung  des  Aethoxymethylen- 
malonsäureesters  entsteht  Aeflioxycumalindicarhonsäwreester : 

C0,C,H5.C:CH.C.C0,C,Hj 

CO.O.C.OC.H^ 

identisch  mit  der  von  Guthzeit  und  Dressel  erhaltenen  Ver- 
bindung 1).      Intermediär    bildet    sich  Methenylbismcdonsäureesler^ 


»)  JB.  f.  1890,  S.  1492. 
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(C0jCjH5)jC :  CH .  CH(C02CjH6)2,  oder  Dicarboxylglutaconsäv/reester^ 
welcher  auch  direct  dnrch  Gondensation  zwischen  Natriummalon- 
säureester  und  Aethoxymethylenmalonsäureester  gewonnen  wurde. 
In  den  angeführten  Synthesen  der  Oxymethylenverbindungen 
findet  Verfasser  eine  neue  Stütze  für  seine  früher  öfters  aus- 
gesprochene Vorstellung  über  die  Entstehung  des  Acetessigesters 
und  verwandte  Reactionen  und  stellt  am  Schlüsse  der  Abhand- 
lung sein  ganzes  Beweismaterial  übersichtlich  zusammen.      Ht 

D.  Vorländer  und  A.  KnötzscL  Ueber  d-Ketonsäuren  i). — 
d-Eetonsäuren  werden  durch  Vereinigung  von  Acetessigester  mit 
a,  ^-ungesättigten  Säuren  und  durch  Anlagerung  von  Malonsäure- 
ester  an  a, /3  -  ungesättigte  Ketone  erhalten.  Acrylsäureester  und 
Acetessigester  vereinigen  sich  zu  a-Acetglutarsäureester,  der  mit 
Salzsäure  gekocht  y  -  AcdylhuUersäwre  giebt.  Essigsäureanhydrid 
in  der  Wärme  führt  die  Säure  in  ihr  Anhydrid: 

G  Hg .  C :  C  H .  G  H^ .  G  H^ 
0 CO 

über,  welches  eine  bei  194  bis  195^  siedende  Flüssigkeit  ist,  die 
in  kälter  Natronlauge  schwer  löslich  ist,  beim  Erwärmen  aber  in 
acetbuttersaures  Natrium  sich  verwandelt  Mit  Ammoniak  ver- 
bindet sich  das  Anhydrid  zu  dem  Amid  der  Säure,  welches  bei 
114®  schmilzt.  —  Die  ß-Phenyl'-^-aceibuUer säure: 

C^  Hj .  C  H .  G  Hj .  G  Og  H 

GHt.GO.GH, 
entsteht  bei  der  Spaltung  des  Phenylhydroresorcins  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  und  ihr  Aethylester  condensirt  sich  mit 
Katriumäthylat  wieder  zu  Phenylhydroresorcin  zurück.  Die  Säure 
schmilzt  bei  84®  und  giebt  ein  bei  127o  schmelzendes  Oxim,  Das 
Anhydrid  ist  ein  eigenthümlich  riechendes,  unter  33  mm  Druck 
bei  177  bis  178<>  siedendes  Oel,  das  in  wässeriger  Lösung  und 
beim  Stehen  an  feuchter  Luft  in  die  Phenylacetbuttersäure  sich 
allmählich  verwandelt.  Es  reagirt  leicht  mit  Ammoniak,  Methyl- 
amin und  Anilin.  Das  Amid^  CiaHijOaN,  (Schmelzp.  128o),  geht 
beim  Erhitzen  auf  90  bis  100*^  in  ein  bei  137®  schmelzendes 
Amidanhydrid,  CuHiaON,  über.  Durch  Reduction  der  Phenyl- 
acetbuttersäure mit  Natriumamalgam  erhält  man  das  Ladon  der 
ß-Phenyl-d-oxycapransäure,  welches  unter  20  mm  Druck  bei  190 
bis  192®  siedet.  Die  Angabe  von  Michael  und  Freer»)  be- 
züglich des  Siedepunktes  dürfte  nicht  zutreflEend  sein.  —  Durch 

')  Ann.  Chem.  294,  317—336.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  1922. 
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Spaltung    der  Anisylhydroresorcylsäure  wurde   ß-Anisyl-y-acet- 

büüer säure: 

CH,O.C,H,.CH.CH,.CO.CH, 


GH.. 


CO,H 

erhalten.  Sie  schmilzt  bei  104®  und  ihr  Oxim  bei  169®.  — 
Benzalacetophenon  und  Malonsäureester  vereinigen  sich  zu  dem 
Ester  der  zweibasischen  Säure: 

GeH^  .GH .  GHg.  GO .  G^H^ 

I 
GH(GO,H), 

die  beim  Schmelzen  in  ß-Phenyl-y-henzoylhuüersäure: 

GfH^  .GH.  GHf.  GO .  G^  H^ 

G  U^ .  G  Og  H 

übergeht  Diese  Säure  schmilzt  bei  155  bis  156®,  giebt  ein  Oxim 
(Schmelzp.  144  bis  146®)  und  ein  Anhydrid,  welches  von  kalter 
Natronlauge  nicht  aufgenommen  wird.  In  analoger  Weise  wurde 
aus  Anisalmethylisopropylketon  und  Malonsäureester  Änisyliso- 
bidyrylbuMersäure : 

GH30.GeH4.GH.GH,.G0.GH(GHJ„ 

G  Hg  •  G  Og  H 

die  bei  184®  schmilzt,  erhalten.  Das  reine  Anhydrid  der  Säure 
wurde  nicht  isolirt,  das  Ämid  schmilzt  bei  1Ö8  bis  1Ö9®.      Ht 

M.  Conrad.  Synthese  der  Ä-Dimethyllävulinsäure  i).  —  Die 
Untersuchung  hat  den  Zweck,  zu  zeigen,  dafs  die  )^-Bromdialkyl- 
acetessigester  erfolgreich  synthetisch  verwerthet  werden  können. 
Die  Einwirkung  von  Monobromdimethylacetessigsäuremethylester 
auf  Natriummalonsäuremethylester  verläuft  überwiegend  nach  der 
Gleichung:  (CHsC02)2CHNa  +  BrCHa .  CO  .  C(CH3), .  CO^CHs 
=  (CH3CO,)2CH.CH,.CO.C(CH3)a.C02CH8  +  NaBr.  Der  er- 
haltene Methylester  der  l"Dim€thyl'2'ketO'4'Carboxyladipinsäure  ist 
ölförmig  imd  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  300 
und  320®.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  wird  er  zu 
d'Diniethyllävulinsäure ,  C  0,  H .  C  Hj .  C  Hj .  C  0 .  C  H  (C  H8)s ,  verseift 
Die  Säure  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
40  bis  41®  und  ist  identisch  mit  der  von  Fittig')  aus  Isohepten- 
säure  gewonnenen  Säure.  Ht. 

E.  Buchner  3)  berichtete    über  Derivate  des  CyMoheptans. 
Er  erhielt  durch  Blausäureanlagerung  an  Suberon  das  nach  Mit- 


*)  Ber.  30,  864—865.  —  «)  Ann.  Chem.  288,  182.  —  »)  Ber.  30,  1459. 
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theilong  vonDale  undSchorlemmer  schon  1881  von  A.  Spiegel i) 
dargestellte,  bei  130<^  schmelzende  Oxycykloheptancarbonsäureamid^ 
C7Hi,(0EQC0NHa,  welches  aus  concentrirter,  heilser,  wässeriger 
Lösung  in  äufserst  dünnen  Lamellen  ausfällt,  welche  sich  all- 
mählich in  Spiefse  umlagern,  und  auch  aus  viel  siedendem  Benzol 
in  Blättchen  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Durch  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  dasselbe  in  die  ebenfalls  schon  von  A.  Spiegel 
(L  c.)  dargestellte  OxycyJdoheptancarbonsäure  (Suberylglycölsäure), 
C7  Hl,  (OH)  CO  OH,  übergeführt,  welche  im  lufttrockenen  Zustande 
Vi  MoL  Ej7stallwas8er  enthält,  im  wasserfreien  Zustande  bei  79 
bis  80^  schmilzt,  einen  charakteristischen  Alaungeschmack  besitzt 
und  in  alkalischer  Lösung  gegen  Kaliumpermanganat  beständig  ist. 

Wt 
E.  B.  Harris.  Derivate  der  dihydro-cis-campholytischen 
Säure*)-  —  Behandelt  man  das  von  Noyes')  erhaltene  Amid  der 
dihydro-cis-campholytischen  Säure  mit  Alkali  und  Kaliumhypo- 
bromid,  so  entsteht  ein  Amin,  CsHieNH^,  dessen  nadeliges  Chlorid 
bei  239^  Zersetzung  erleidet  und  dessen  Chloroplatinat  hellorange 
Nadeln  bildet.  Die  Base  ist  eine  Flüssigkeit,  fischartig  riechend, 
Siedep.  156,5®  und  D'^^  =:  o,8431 ,  geht  durch  Natriumnitrit  in 
schwach  alkalischer  Lösung  theilweise  in  CsH^«  über.  Der  Kohlen- 
wasserstoff hat  Terpengeruch,  Siedep.  122®.  Daneben  entsteht 
eine  nicht  näher  studirte  Verbindung  vom  Schmelzp.  69^.  Wahr- 
scheinlich ist  es  ein  Alkohol,  CgHi^OH,  der  durch  Oxydation  ein 
Eeton  giebt,  dessen  Oxim  den  Schmelzp.  112  bis  113®  hat,  aber 
nicht  analysirt  werden  konnte.  Mr. 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

Carl  Böttinger.  Ueber  glyoxylsaures  Natrium^).  —  Das 
in  Alkohol  unlösliche  Salz  erhält  man,  wenn  eine  alkoholische 
Lösung  von  Glyoxylsäure  auf  Natriumäthylat  gegossen  wird.    Tr, 

P.  Cazeneuve*)  berichtete  über  eine  neu^e  Darstellungsweise 
der  Glycerinsäure^  welche  darauf  beruht,  dafs  Glycerin  bei  Gegen- 
wart von  Chlorsilber  und  AlkaU  in  der  Wärme  unter  Bildung  von 
metallischem  Silber  und  Chlomatrium  Glycerinsäure  giebt,  ohne 
da[s  gleichzeitig  Aldehydverbindungen  entstehen.   Man  verwandelt 


»)  Chem.  Soc.  J.  39.  541;  Ann.  Chem.  211,  117;  JB.  f.  1881,  S.  613; 
f.  1882,  S.763.  —  •)  Chem.  Centr.  67,  II,  976;  Amer.  Chem.  J.  18,  692—694. 
—  »)  Amer.  Chem.  J.  18,  685—692.  —  '•)  Arch.  Pharm.  234,  91.  —  *)  Bull. 
IOC.  chim.  [3]  15,  763. 
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zu  dem  Ende  170  g  Silbernitrat  in  Chlorsilber,  wovon  man  143,5  g 
erhält,  setzt  eine  wässerige  Lösung  von  46  g  Glycerin  hinzu,  welche 
auf  500  g  Wasser  80  g  Natriumhydroxyd  enthält  und  kocht,  bis 
das  metallische  Silber  sich  vollständig  abgeschieden  hat.  Die 
vom  metallischen  Silber  abfiltrirte  Lösung  enthält  dann  glycerin* 
saures  Natrium,  Chlomatrium  und  das  überschüssige  Glycerin. 
Dieselbe  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft, 
der  Bückstand  mit  120  g  Kaliumbisulfat  behandelt  und  mit 
Aceton  extrahirt  Um  die  Zersetzung  der  Chloride  durch  die 
Glycerinsäure  zu  vermeiden,  wird  die  Acetonlösung  im  luftver- 
dünnten Baume  abdestillirt,  und  der  Bückstand  noch  zweimal  mit 
wasserfreiem  Aceton  extrahirt,  und  in  gleicher  Weise  die  Aceton- 
lösung abdestillirt  Man  erhält  die  Glycerinsäure  auf  diese  Weise 
fast  ganz  farblos,  nur  durch  eine  Spur  von  Chlorid  verunreinigt, 
und  völlig  frei  von  Glycerin,  welches  in  Aceton  vollständig  un- 
löslich ist.  Wt 

Zinno»  Neue  Methode  der  Glycerinsäuredarstellung  *).  —  In 
einer  Porcellanschale  werden  100  g  Minium  und  200  g  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser  verdünntes  Glycerin  unter  beständigem 
Umrühren  und  tropfenweisem  Zufliefsen  von  Salpetersäure  nicht 
über  100®  erhitzt.  Das  Minium  entfärbt  sich  sehr  bald,  indem 
es  sich  löst,  wobei  eine  milchige  Flüssigkeit  entsteht  Sobald 
ein  Zusatz  von  Minium  keine  weitere  Entfärbung  zur  Folge  hat, 
filtrirt  man  durch  ein  Warmfilter,  wäscht  mit  heifsem  Wasser 
nach,  concentrirt  das  Filtrat  im  Dampfbade,  behandelt  den  Bück- 
stand unter  stetem  Umrühren  mit  Schwefelsäure  (1,53)  bis  zu 
gelindem  Ueberschufs,  filtrirt  wieder  warm,  fällt  mit  Barytwasser, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  abermals  und 
dampft  schliefslich  das  Filtrat  im  Vacuum  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  bis  zur  Syrupsconsistenz.  Sollte  sich  hierbei  noch 
etwas  Baryumnitrat  absetzen,  so  mufs  man  nochmals  vor  dem 
völligen  Eindampfen  filtriren.  Man  erhält  so  chemisch  reine 
Glycerinsäure.  Tr. 

L.  W.  Pisarjevsky.  Ueber  Elektrolyse  der /S-Methylglycin-  und 
/S-Methylglycerinsäuren  2).  —  Verfasser  elektrolysirte  die  Kalisalze 
der  Säuren  und  erhielt  neben  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stoff, Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Essigsäure  und  Ameisensäure 
einen  Körper,  welcher  Fehling'sche  Lösung  reducirt,  jedoch  nicht 
näher  charakterisirt  werden  konnte.  Br, 


*)  Als  Ref.  in  Pharm.  Centr.-H.  38,  780.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
29,  289;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  339. 
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Percy  Frankland  and  Thomas  Slater  Price.  The  Amyl 
(secondary  Butyl-methyl)  Derivatives  of  Glyceric,  Diacetylglyceric 
and  Dibenzoylglyceric  Acides,  Actives  and  Inactives  *).  —  Ver- 
fasser haben  die  Ester  der  Glycerinsäure,  Diacetylglycerinsäure 
und  Dibenzoylglycerinsäure  mit  activem  und  inactivem  Amyl- 
alkohol, (CH3)(C2H5)CH.CH,OH,  dargestellt  und  in  Bezug  auf 
ihre  physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  optisches  Drehungs- 
vermögen und  specifisches  Gewicht,  eingehend  untersucht  und  mit 
einander  verglichen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Estercomponenten 
sich  in  ihren  optischen  Wirkungen  superponiren,  und  dafs  die 
optischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Glycerinsäureamylester 
sich  aus  den  optischen  Eigenschaften  von  zweien  derselben  be- 
rechnen lassen.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Drehung 
der  verschiedenen  Verbindungen  ist  verschieden.  Während  diese 
bei  den  Glycerinsäureestem  bei  Aendenmg  der  Temperatur  nicht 
sehr  beeinflufst  wird,  hat  die  Temperatur  einen  starken  Einäufs 
auf  die  Drehung  der  Diacetglycerinsäureester  und  einen  noch 
Starkeren  bei  den  Benzoylverbindungen.  Ein  Vergleich  mit  den 
anderen  Alkylestem  der  Säuren  ergiebt,  dafs  bei  den  Glycerin- 
säure- und  Diacetylglycerinsäureestem  vom  Methyl-  bis  Amylester 
eine  Zunahme  und  von  da  bis  Octylester  eine  Abnahme  der 
Drehung  stattfindet  Bei  den  Dibenzoylglycerinsäureestem  nimmt 
die  Rechtsdrehung  ab,  wenn  das  Alkylradical  (nur  bis  Amyl  unter- 
sucht) steigt  Ht 

L.  Vanino  und  R  Thiele,  üeber  Acylsuperoxyde  und 
deren  Einwirkung  auf  reducirende  Körper»).  —  Nach  dem  von 
V.  Pechmann  und  Vanino»)  angegebenen  Verfahren  wurden  die 
Peroxyde  verschiedener  einbasischer  und  zweibasischer  Säuren 
dargestellt  Man  ging  in  der  Weise  vor,  dafs  Natriumsuper- 
oxydhydrat in  Eiswasser  gelöst,  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt  und  die  Lösung  unter  kräftigem  Umschütteln  in  die 
berechnete  Menge  Säurechlorid  eingetragen  wurde,  oder  dafs 
das  Superoxydhydrat  von  einer  lOproc.  Natriumacetatlösung 
aufgenommen  und  unter  Eiskühlung  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Säurechlorid  geschüttelt  wurde.  Die  erhaltenen  B^actions- 
producte  wurden  bei  Löslichkeit  in  Aether  mit  demselben  aus- 
geschüttelt, die  ätherische  Lösung  mit  Natriumsulfat  getrocknet 
und  im  Exsiccator  abgedunstet,  bei  Unlöslichkeit  in  Aether  schnell 
abfiltrirt,  mit  Eiswasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  imd  auf 


0  Chem.  Soc.  J.  21,  263—276.    —  •)  Ber.  29,  1724r-1729.   -  »)  Ber. 
27,  1610. 
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Thon  im  Vacuum  getrocknet  Sucdnylperoxyd  ^  C4H4O4,  ist  ein 
weifser,  krystallinischer  Körper,  der  in  allen  üblichen  Solventien 
unlöslich  ist.  Es  explodirt  heftig  bei  120<),  schnell  erhitzt  schon 
unter  100®,  ebenso  zersetzt  es  sich  mit  äufserster  Brisanz  im 
trockenen  Zustande  bei  leisem  Druck.  Fumarsäureperoxyd^ 
G4H2O4,  ebenfalls  unlöslich  in  allen  Mitteln,  ist  an  der  Luft 
äufserst  leicht  zersetzlich.  Es  ist  weniger  explosiv  als  das 
Succinylperoxyd  und  zersetzt  sich  im  Capillarrohr  bei  80^  unter 
schwacher  Verpuffung.  Der  Gehalt  an  labilem  Sauerstoff  wurde 
mittelst  titrirter  saurer  Zinnchlorürlösung  bestimmt  Phenylacet- 
superoxyd  wird  aus  Aether  in  schönen,  fettglänzenden  Tafeln  er- 
halten. Es  schmilzt  bei  41<),  verpufft  an  der  Flamme  und  ist 
äufserst  unbeständig.  Orthotöluylsäureperoxyd  läfst  sich  aus  Alko- 
hol durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  undeutlichen  Prismen  er- 
halten. Camphersäwreperoxyd  ist  ein  höchst  unbeständiges  Pro- 
duct,  dessen  Verhalten  darauf  hindeutete,  dafs  ein  Peroxyd  vorlag. 
Ebenso  unbeständig  ist  das  aus  Terephtalsäurechlorid  gewonnene 
Product  Die  Peroxyde  der  zweibasischen  Säuren  weichen  in  vieler 
Beziehung  von  denen  der  einbasischen  ab.  Sie  sind  in  den  ge- 
bräuchlichen Mitteln  unlöslich  1),  reagiren  gegen  ätherische  Phenyl- 
hydrazinlösung  unter  Bildung  von  Imiden,  gegen  Thiosulfat  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Sie  zersetzen  sich  in  trockenem  Zu- 
stande schon  bei  blofser  Berührung.  Die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Peroxyde  der  einbasischen  Säuren  geben  mit 
ätherischer  Phenylhydrazinlösung  substituirte  Hydrazine  und 
bleiben  gegen  Thiosulfat  ohne  Einwirkung.  Sie  sind  in  viel  ge- 
ringerem Grade  und  nur  beim  Erhitzen  explosiv.  JBr.    - 

Pio  Marfori.  SuUe  trasformazioni  di  alcuni  acidi  della 
Serie  ossalica  dell'  organismo.  IL  comunicazione  ^).  —  Pio  Mar- 
fori hat  schon  vor  einigen  Jahren  über  die  Umwandlungen  der 
Oxalsäure  im  Organismus  berichtet  3).  Seine  neuen  Untersuchungen 
erstrecken  sich  auf  die  Malon-^  Bernstein-  und  GltUarsäure. 
Malonsäure  wird  im  Organismus  oxydirt  Nach  der  Einnahme 
von  Malonsäure  findet  sich  im  Harne  Kohlensäure  in  Form  von 
Alkalicarbonat.  Bemsteinsäure  geht  in  den  Harn  gar  nicht  über. 
Glutarsäure  geht  in  den  Harn  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  über, 
der  gröfste  Theil  wird  oxydirt  Marfori  hat  specielle  Unter- 
suchungen angestellt,  um  zu  erforschen,  ob  nach  der  Darreichung 


^)  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall  bezüglich  der  allerdings  ganz  ober- 
flächlich charakterisirten  Peroxyde  der  Camphersäure  und  der  TerephtalBaure. 
—  *)  Ann.  chim.  farm.  23,  193—203.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  2251. 
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der  Säuren  der  Oxalsäurereihe  flüchtige  Säuren  entstehen  und 
dann  im  Harne  sich  finden.  Es  hat  sich  erwiesen,  daTs  Einfüh- 
rung Yon  3  g  einer  der  erwähnten  Säuren  keinen  merkbaren  Ein- 
flufs  auf  die  Gesammtmenge  der  flüchtigen  Fettsäuren  des  Harns 
ausübt  Wt. 

6.  MassoL  Considerations  generales  sur  les  diacides  nor- 
maux  de  la  serie  oxalique^).  Für  die  Neutralisationswärmen 
der  Säuren  der  Oxalsäurereihe  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

Cg   :  Oxalsäure -|- 58,97  cal. 

C,  rMalonsäure -{-48,57  „ 

C4  :  Bemsteinsäure -|- 46,40  „ 

Cj  iGlutarsäure +44,23  „ 

Cg  :  Suberonsäure ^- 44,76  „ 

C|p :  Sebacinsäure -)-  48,99  „ 

2  MoL  Essigsäure 4-^^172  „ 

Die  Wärmetönungen  sinken  demnach  um  so  mehr,  je  weiter  die 
Carboxyle  von  einander  entfernt  sind  und  erreichen  eine  untere 
Grenze,  wo  die  Neutralisationswärme  gleich  der  von  2  MoL  einer 
einbasischen  Säure  ist  Der  gegenseitige  Einflufs  der  beiden  Carb- 
oxyle ist  anfangs  sehr  bedeutend,  sinkt  aber  schnell  und  ist  bei 
der  Glutarsäure  kaum  noch  zu  bemerken.  In  Uebereinstimmung 
hiermit  steht  die  Anhydridbildung,  der  die  Oxalsäure  und  die  Malon- 
säure  nicht  fähig  sind,  wohingegen  die  Bemsteinsäure  leicht  ein 
Anhydrid  bildet;  von  da  an  sinkt  die  Fähigkeit  der  Anhydridbil- 
dung wieder,  wie  es  ähnlich  auch  yon  der  Lactonbildung  be- 
kannt ist.  Mt, 

R-  Riechelmann.  Darstellung  von  reiner  Oxalsäure^).  — 
Man  krystallisirt  die  rohe  Säure  des  Handels  einmal  aus  Aether 
und  darauf  aus  Wasser  um.  Die  Lösung  der  Oxalsäure  in  Aether 
gelingt  im  Soxhlet' sehen  Extractionsapparat  verhältnif smäTsig 
rasch.  Die  verunreinigenden  Kali-  und  Kalksalze  bleiben  bei  An- 
wendung der  Schleicher-  und  SchüH'schen  Hülsen  vollständig 
in  diesen  zurücL  Kf. 

Rümpler.  Löslichkeit  des  Calciumoxalats  3).  —  Wie  früher 
beobachtet  ist,  wird  das  Calciumoxalat  von  Zuckerkalk  in  Lösung 
gehalten.  Verfasser  zeigt,  dafs  die  Löslichkeit  mit  wachsendem 
Kalk-,  und  nicht  mit  steigendem  Zuckergehalt  zunimmt.       Hi, 

F.  P.  Venable  and  Charles  Baskerville.  The  Oxalates 
of  zirconium*).  —  Zirkonoxalate  waren  bis  jetzt  nicht  bekannt 

»)  Bull.  aoc.  chim.  17,  747—748.  —  *)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  13.  — 
")  Deutsche  Zackerind.  22,  679;  Chemikerzeit.  21,  Rep.  141.  —  «)  Amer. 
Chcm.  Soc.  J.  19,  12—18. 
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Verfasser  haben  basische  und  saure  Salze,  sowie  einige  Doppel- 
salze dargestellt.  Ein  neutrales  Salz  wurde  nicht  erhalten.  Das 
Salz  Zr  (0204)2,  2Zr(OH)4  fällt  als  gelatinöser  Niederschlag  aus, 
wenn  eine  schwach  saure  Zirkoniumchloridlösung  mit  concentrirter 
Oxalsäurelösung  versetzt  wird.  Das  saure  Salz  Zr (0.204)2,  C2H2O4, 
8H2O  entsteht  beim  Lösen  von  Zirkoniumhydrat  in  Oxalsäure- 
lösung unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  krystallisirt  in  kleinen 
kömigen  oder  prismatischen  Erystallen.  Die  durch  Fällen  von 
Zirkoniumchloridlösung  mit  Oxalaten  bereiteten  Doppeloxalate  be- 
sitzen die  Zusammensetzung:  Zr(C2  04)^,  3Na2C204,  C,H2  04,  öHgO 
resp.  [Zr(C204)2],,  (K2C204)2,  C2H2O4,  8H2O  und  Zr(C204)2, 
2(NH4)2C2  04.  Et 

G.  Grassi-Cristaldi.  üeber  die  Kohlenoxydspaltung  des 
Chloroxalsäureesters  1).  —  Verfasser  fand,  dafs  auch  der  ChLor- 
Oxalsäure 'Äethyläther  der  von  W.  Wislicenus^)  bei  dem  Oxal- 
essigester  beobachteten  Kohlenoxydspaltung  unterliegt,  indem  er 
beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  auf  ungefähr  200^  er- 
hitztes Rohr  nach  der  Gleichung:  CICOCOOC2H5  =  CO  + 
C0(-C1,--0C2Hb)  in  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlensäure- Aethyläther 
gespalten  wird.  Diese  Darstellungsweise  des  Chlorkohlensäure- 
äthers möchte  allen  übrigen  vorzuziehen  sein.  Der  Oxalsäure- 
Diäthyläther  zerfällt  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht  in 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure-Diäthyläther,  sondern  wird  vielmehr 
in  Kohlensäure,  Aethylen,  Ameisensäure,  Aethyläther  und  Ameisen- 
säure zersetzt.  Wt 

G.  Massol.  Note  sur  le  malonate  de  magnesie').  —  Magne- 
siumoxyd löst  sich  schon  in  der  Kälte  ziemlich  leicht  in  Malon- 
säure auf.  Die  dabei  auftretenden  Wärmemengen  hängen  von 
der  Verdünnung  ab,  was  auf  geringe  Dissociation  schlielsen  läfsi 
Eine  Vi'iiormale  Malonsäurelösung  entwickelte  mit  Magnesium- 
oxyd 31,49  CaL,  bei  doppelter  Verdünnung  wurden  nur  30,86  CaL 
erhalten.  Aus  concentrirten  Lösungen  des  Magnesiummalonats 
krystallisiren  prachtvolle  durchscheinende  Krystalle  des  klino- 
rhombischen  Systems  aus,  die  der  Formel  C8H2  04Mg4,5H2  0  ent- 
sprechen und  die  sich  leicht  in  Wasser  unter  Wärmebindung  von 
2,97  Cal.  pro  Grammmolekül  lösen.  Bei  100<*  entweicht  ein  Theil 
des  Wassers  und  es  bleibt  ein  Salz,  CsH2Mg04  2aq,  zurück,  das 
sich  nur  schwierig  unter  Wärmeentwickelung  von  1,75  Cal.  in 
Wasser  auflöst.    Dies  letzte  Hydrat  wird  auch  beim  Eindampfen 


>)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  27—34.   —   *)  Ber.  27,  792.  —  •)  Bull.  soc. 
chim.  15,  1103. 
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der  Loeangen  bei  90  bis  100<>  in  krjstallinen  Krusten  erhalten. 
Bei  200  bis  210^  wird  alles  Wasser  abgegeben  und  das  zurück- 
bleibende wasserfreie  Salz  besitzt  eine  beträchtliche  Lösungswärme 
(Vriionnale  Lösung  liefert  12,92  Cal.).  Für  die  Bildungswärme 
Ton  Mg04H2C3  ergiebt  sich  so  die  Gleichung: 

CsH,04(fe8t)  +  MgO  (fest)  =  CH^MgO^  (fest)  +  H,0  (fest)  +  14,88 Cal. 

Mr. 
6.  MassoL    Note  sur  le  malonate  de  zinc^).    —    Für  die 
Anflösttng  von  trockenem  Zinkoxyd  in  Malonsäurelösungen  ergiebt 
sich  folgende  Gleichung: 

ZnOCfest)  +  C3H404(%-iiormal)  =  Ca H^O^Zn  (gelöst)  +  H,0  +•  1-637  Cal. 

Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Eindampfen  sehr  schöne, 
glänzende  Erystalle  des  klinorhombischen  Systems  von  der  Zu- 
sammensetzung CsH^ZnO«  2,5  H2O  ab.  Löst  man  von  ihnen  1  g-MoL 
(212g)  in  6  Litern  Wasser,  so  wird  dabei  1,48  Cal.  Wärme  ge- 
funden. Beim  Trocknen  bei  100®  wird  das  Salz  C8Ha04Zn.HaO 
erhalten,  das  beim  Auflösen  4,79  Cal.  entwickelt.  Die  Lösungs- 
wänne  des  wasserfreien  Salzes,  das  man  bei  150®  erhält,  beträgt 
5,65  CaL  Bei  160®  tritt  Zersetzung  ein.  Die  Bildungswärme  des 
wasserfreien  Zinkmalonats  entspricht  der  Gleichung: 

C,H,04  (fest)  -f  ZnO  (fest)  =  C3H,Zn04  (fest)  +  H,0  (fest)  +  6,66  CaL 

Die  Bildungswärme  des  Zinkmalonats  ist  also  bedeutend  kleiner, 
als  die  des  Magnesiummalonats.  Mr. 

L  T.  C.  Schey.  Einige  Derivate  der  Aethylmalonsäure^).  — 
Der  Aethylmalonsäureester  siedet  bei  203®.  Durch  längere  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Methylamin  geht  dieser  Ester  in  das 
IHmähylamid  der  Aethylmalonsäure ,  CaH5.CH[CO.NH(CH8)]„ 
über.  Aus  Chloroform  umkrystallisirt,  schmilzt  es  bei  177®.  Wird 
ein  Strom  von  trockenem  Dimethylamin  durch  eine  Lösung  des 
Chlorids  der  Säure  in  Aether  geleitet,  so  resultirt  das  TetramdhyU 
awiä,  C2H5.CH[CO.N(CH8)j]2,  das  in  den  meisten  Solventien 
leicht  löslich  ist  und  bei  76,5®  schmilzt.  Et. 

Richard  S.  Curtiss.  On  some  Malonic  Acid  Derivatives'). 
—  LäCst  man  auf  die  Halogensubstitutionsproducte  des  Malon- 
sänreesters  alkoholisches  Ammoniak  einwirken,  so  werden  zunächst 
die  Ester  in  Amide  übergeführt,  ehe  eine  Substitution  des  Halo- 
gens stattfindet  Wendet  man  jedoch  eine  schwächere  Base  als 
das  Ammoniak,  beispielsweise  Anilin,  an,  so  gelingt  es,  zunächst 


*>  Bull.  soc.  chim.  15,  1104.  —  «)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  356—360. 
—  •)  Amer.  Chem.  J.  19,  691—701. 
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das  Halogen  zu  verdrängen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  3  MoL 
Anilin  auf  1  Mol.  Brommalonsäureester  entsteht  neben  brom- 
wasseistoffsaurem  Anilin  der  Anilidomalonsäureester,  C0H5NH 
— CH(C00C2Hß)a.  Dieser  Ester  bildet  grünlichweif se,  monokline 
Erystalle  von  bitterem  Geschmack;  Schmelzp.  44  bis  45®,  leicht 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  löslich  in 
Kalilauge.  In  trocken-ätherischer  Lösung  entsteht  mit  Salzsäure- 
gas ein  Niederschlag  einer  farblosen,  in  viel  Aether  löslichen 
krystallinischen  Verbindung.  Mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  ein  Natriumsalz.  In  Chloroformlösung  wird  1  MoL 
Brom  unter  geringer  Bromwasserstoffentwickelung  aufgenommen. 
Durch  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  wird  der  Anilidomalon- 
säureester beim  Erhitzen  auf  95  bis  100®  in  Ligroinlösung  oxydirt 
zu  Dianilidomalonsäureester ,  (Cg  Hg  NH)a  N  (COOC^  H5), ;  Eosetten 
weifser,  seidenglänzender  Nadeln,  Schmelzp.  117  bis  118®.  Die- 
selbe Verbindung  erhielt  der  Verfasser,  alsxcr  Dibrommalonsäure- 
ester  mit  5  Mol.  Anilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen- 
brachte; sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  Anilin,  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Essigäther,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Ligroin;  durch  Natronlauge  ist  sie  schwer  zu  verseifen, 
Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  giebt  ein  Natriumsalz. 
Durch  Quecksilberoxyd  wird  die  Verbindung  nicht  oxydirt,  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  auf  100  bis  120®  im  Rohr  wird  kein  Diani- 
lidomalonanilid  gebildet.  Die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
Dibrommalonsäureester  wurde  untersucht  in  der  Absicht,  Diäthoxy- 
malonsäureäthylester  zu  bekommen.  Es  entstehen  bei  dieser  Re- 
action  stets  mehrere  Verbindungen  neben  einander.  Aufser  Di- 
äthoxymalonsäureester  erhält  man  Natriumcarbonat,  Aethylcarbonat 
und  bromirte  Methanderivate,  wahrscheinlich  Bromoform.  Die 
beste  Ausbeute  an  Diäthoxymalonsäureester  bekqmmt  man,  wenn 
man  95,8  g  Dibrommalonsäureester  in  30  ccm  Alkohol  zu  einer 
Lösung  von  13,8  g  Na  in  225  ccm  Alkohol  tropfen  läXst.  Läfst 
man  dagegen  umgekehrt  die  Natriumäthylatlösung  zu  der  des 
Dibrommalonsäureesters  tropfen,  so  erhält  man  Acetylentetracar- 
bonsäureester  und  Aethylcarbonat,  aber  keinen  Diäthoxymalon- 
säureester. Die  bei  der  Reaction  stets  entstehenden  bromirten 
Methanderivate  wirken  auf  Anilin  ein,  weshalb  man  immer  einen 
Geruch  nach  Phenylisocyanat  wahrnimmt.  Der  Diäthoxymalon- 
säureester ist  ein  dickes  Oel,  das  beim  Abkühlen  in  rhombischen 
Prismen  krystallisirt ;  aus  Alkohol  erhält  man  durchsichtige 
Nadeln  vom   Schmelzp.  43  bis  44®,   Siedep.  225®.    Der  Ester  ist 
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leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Aceton,  Anilin;  schwer  löslich  in  Ligroin.  Mit  Natriumäthylat 
erhält  man  ein  Natriumsalz.  —  Das  Aethylcarbonat,  CO(C2HbO)2, 
siedet  bei  127  bis  129^  Der  Acetylentetracarbonsäureester, 
(COOC,H5)aC:C(COOCaH0a,  bildet  farblose,  monokline  Prismen, 
die  bei  56  bis  57®  schmelzen.  Bru. 

P.  M.  Tanatar.  Ueber  das  bemsteinsaure  Hydroxylamin 
und  eines  seiner  Zersetzungsproducte  i).  —  Das  aus  Baryumsuc- 
cinat  und  Hydroxylaminsulf at  dargestellte  bemsteinsaure  Hydroxyl- 
amin krystalHsirt  in  rhombischen  Krystallen,  die  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  lösen. 
Beim  Erwärmen  wird  Stickstoff  abgespalten  und  es  resultirt  eine 
dicke  farblose  Flüssigkeit,  die  aus  Methylalkohol  in  fester  Form 
auskrystallisirt  und  der  Zusammensetzung  nach  die  folgende  Ver- 
bindung ist:  COONH4.CH2.CH2.CO.N=rN.CO.CH,.CH2.COOH. 
Aus  der  Säm-e  stellte  der  Verfasser  Salze  dar.  Reductionsversuche 
mit  Zink  und  Natriumamalgam  führten  zu  keinen  bestimmten 
Resultaten.  Br. 

S.  Tanatar.  Bemsteinsaures  Hydroxylamin  und  eines  seiner 
Zersetzungsproducte  ^).  —  Das  schon  früher  vom  Verfasser  unter- 
suchte bemsteinsaure  Hydroxylamin  imd  dessen  Derivate  (vgL 
vorstehendes  Referat)  wird  ausführlicher  beschrieben.  Nebst 
der  krystallographischen  Untersuchung,  die  die  Zugehörigkeit  des 
Salzes  zum  rhombischen  System  ergab,  wurde  das  Molekular- 
gewicht in  wässeriger  Lösung  bestimmt  (das  Salz  ist  hierbei  in 
drei  Ionen  gespalten)  und  seine  Lösungswärme  gemessen  (sie  be- 
trägt — 10,646  cal.).  Die  dem  früher  beschriebenen,  bei  der  Zer- 
setzung des  Salzes  entstehendem  Ammonsalz,  COONH4.GH3.GHa 
. CON=N . GO . GHj .  GH2 .  GOOH,  entsprechende  Säure  wurde  durch 
Einleiten  von  Ghlorwasserstoffsäure  in  die  ätherische  Lösung  des 
Salzes  gewonnen;  sie  schmilzt  bei  82  bis  83o,  giebt  beim  Erhitzen 
mit  Säuren  und  Alkalien  Hydroxylamin  und  Bernsteinsäure,  redu- 
cirt  Fehling'sche  Lösung  und  heifse  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung. An  Salzen  werden  beschrieben:  das  Silbersalz 
(schwer  löslich  in  Wasser  und  zersetzlich),  dessen  Doppelsalz  mit 
Silbemitrat  (explodirt  beim  Erhitzen),  das  Galcium-  und  das  Ba- 
ryumsalz.  Aus  dem  sauren  Ammonsalz  entsteht  mit  concentrirter 
Barytlöfiimg  ein  complicirt  zusammengesetztes  Baryumsalz.  Br. 

P.    Waiden,      üeber     stereoisomere     Ghlorbrombemstein- 


»)  J.  ru88.  phyß.-cliem.  Ges.  29,  214;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  339.  — 
*)  J.  rnss.  phyB.-chem.  Ges.  29,  818—327;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  659. 
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säuren  1).  I.  Die  Darstellung  der  activen  Ghlorbrombemstein- 
säuren  ist  nicht  gelungen,  wohl  aber  die  der  beiden  inactiven, 
racemischen  Formen.  Die  Bromirung  der  d*Chlorbemsteinsäure 
verläuft  nicht  ganz  glatt,  indem  neben  der  fumaroiden  Ghlor- 
brombemsteinsäure  auch  Dibrombemsteinsäure  entsteht  Reine 
fumaroide  Chlorbrombernsteinsäure ,  C  0^  H .  C  H  Gl .  G  H  Br .  C  0,  H, 
wurde  durch  Erhitzen  von  Ghlorfumarsäure  mit  Bromwasserstoff- 
Eisessig  auf  125  bis  140^  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  235  bis  237'> 
und  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Bromwasserstoff  und  Ghlor- 
malemsäureanhydrid.  Mit  Wasser  erhitzt,  liefert  die  Säure  ein 
Gemisch  aus  Ghlorfumarsäure  und  Ghlormalemsäure.  Mit  methyl- 
alkoholischem Kali  erwärmt,  resultirt  ein  Gemenge  von  Trauben* 
säure  und  Mesoweinsäure  im  VerhältniXs  1 : 3.  Der  aus  Ghlor- 
fumarsäureester  erhaltene  Chlorbroinbernsteinsäureälhylester  kry- 
stallisirt  in  federförmig  gruppirten  Nadeln,  die  bei  59  bis  60^ 
schmelzen.  —  Die  Darstellung  der  maletnoiden  CMorbrombernstein- 
säure  aus  Ghlormalemsäure  und  Bromwasserstoff -Eisessig  gelang 
nicht.  Sie  wurde  aber  aus  Maleinsäureanhydrid  direct  erhalten, 
wenn  dieses  einige  Stunden  unter  Abkühlung  im  Sonnenlicht  mit 
einer  Lösung  von  Brom  in  Ghloroform,  die  mit  Ghlorgas  gesättigt 
war,  in  Berührung  gelassen  wurde.  Das  Anhydrid  geht  in  Lösung 
und  man  erhält  das  CMxyrbrombernstemsäureanhydrid  in  Form 
kömiger  Krystalle  vom  Schmelzp.  78®.  Beim  Auflösen  in  kaltem 
Wasser  geht  es  in  male'moide  Ghlorbrombemsteinsäure  über,  die 
leicht  löslich  ist  und  bei  165®  schmilzt  und  sich  zersetzt.  Ihr 
Aethylester  ist  flüssig.  Mit  Phosphorpentoxyd  erhitzt,  geht  die 
Säure  in  Ghlormaleinsäureanhydrid  über  und  liefert  bei  andauern- 
dem Kochen  mit  Wasser  Ghlorfumarsäure  und  lagert  sich  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  die  fumaroide  Ghlorbrom- 
bemsteinsäure um.  Mit  methylalkoholischem  Kali  liefert  sie,  wie 
die  fumaroide  Säure  >  ein  Gemisch  von  Traubensäure  und  Meso- 
weinsäure, die  letztere  in  überwiegender  Menge.  Ht 

P.  Waiden,  lieber  die  gegenseitige  Umwandlung  optischer 
Antipoden  *).  in.  —  Verfasser  hat  aus  demselben  activen  Halogen- 
derivat durch  directen  Ersatz  des  Halogens  durch  den  gleichen 
Substituenten  ohne  die  Bildung  von  Zwischenproducten ,  sowohl 
das  rechts-,  als  auch  das  linksdrehende  Hydroxylderivat  erhalten. 
Behandelt  man  1-Brombemsteinsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  1  bis 
2  Mol.  Silbercarbonat  und  dampft  ein,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Filtriren  ein  Filtrat,  welches  1-Aepfelsäure  enthielt, 


»)  Ber.  30,  2883—2888.  —  «)  Daselbst,  S.  3146—3151. 
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die  durch  alkalische  Uransalzlösung  genau  so  wie  die  natürliche 
Aepf  elsäure  in  Bezug  auf  die  Drehung  beeinfluTst  wurde.  Aus  1-Chlor- 
bemsteinsäure  wurde  analog  eine  Aepf  elsäure  erhalten,  die  nach 
dem  Verestem  und  Acetyliren  einen  Acetyläpfelsäuremethylestcr 
liefert,  dessen  Drehung  der  des  synthetischen  1-Acetyläpfelsäure- 
dimethylesters  analog  war.  Bei  der  Yerseifung  dieses  Esters  wurde 
1-Aepf elsäure  zurück  erhalten;  eine  Inversion  tritt  demnach  beim 
Acetyliren  nicht  ein.  Ebenso  wurde  aus  os-Chlorbemsteinsäure 
a-Aepfelsäure  erhalten.  Nimmt  man  den  Ersatz  von  Halogen 
anstatt  mit  Silbercarbonat  oder  Silberoxyd  mit  wässeriger  oder 
alkoholischer  Kalilauge  vor,  so  treten  je  nach  den  Bedingungen 
entweder  ungesättigte  Verbindungen  auf  oder  es  entstehen  Oxy- 
säuren  von  entgegengesetztem  Drehungssinn.  Werden  5  g  d-Ghlor- 
bemsteinsäure  in  10  g  absolutem  Alkohol  mit  4  Mol.  Kalihydrat 
in  30  g  Alkohol  mehrere  Stunden  bei  60®  digerirt,  so  resultirt 
TÖllig  inactiye  Fumarsäure.  Ebenso  reagirt  1-Brombernsteinsäure 
beim  Digeriren  bei  30  bis  45®.  4proc.  Natriumamalgam  wirkt  in 
alkoholischer  Lösung  auf  1-Brombemsteinsäure  unter  Bildung  völlig 
inactiver  Bemsteinsäure.  Verringert  man  die  Concentration  des 
Alkalis,  so  kann  die  Ersetzung  des  Halogens  durch  Hydroxyl 
erreicht  werden.  Zu  dem  Zwecke  wurden  15  g  d-Chlorbemstein- 
säure  in  120ccm  MethylalkoTiol  und  20  g  KOH  in  180  ccm  Methyl- 
alkohol auf  60  bis  70®  erwärmt  Die  so  erhaltene  Lösung  hatte 
vor  dem  Erwärmen  die  Drehung  [a]j)  =  -|-  30®.  Unter  Ausschei- 
dung von  Salz  nimmt  die  B^chtsdrehung  beim  Erwärmen  ab  und 
geht  schlielslich  in  Linksdrehung  über.  Aus  der  Reactionsmasse 
wurden  7  g  1-Aepf  elsäure  und  5  g  Fumarsäure  isolirt.  Li  analoger 
Operation  wurden  aus  15  g  reiner  1  -  Chlorbemsteinsäure  neben 
6  g  Fumarsäure  6  g  d  -  Aepf  elsäure  erhalten.  Ebenso  wie  die 
mäXsig  concentrirte  Kalilauge  wirkt  auch  wässerige  Kalilauge  und 
Baiythydrat.  Auch  die  l-Brombemsteinsäure  geht  mit  Alkali  in 
d- Aepf  elsäure  über.  Die  vom  Verfasser  entdeckten  Umwandlungen 
lassen  sich  nach  folgendem  Schema  ordnen: 

J-Chlorbemsteins.  < —  PCI5  —  d- Aepf  eis. 


säure  *        X 


(NOCl 


(N.O.) 


Ag.O 


(KOH)(NH,] 


AgsO 


(P  Cla)  — >•  d-Chlorbemsteins. 


KOH)(NHa) 
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Heinrich  Brunner  und  Ernest  Ghuard.  üeber  Mono- 
jodbernsteinsäure  *).  —  Durch  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit 
Jod  und  Quecksilberoxyd  oder  leichter  durch  Ein-wirkung  von 
Jodkalium  auf  Monobrombemsteinsäure  haben  die  Verfasser  die 
Jodbemsteinsäure  erhalten,  jedoch  nur  in  geringen  Mengen.  Die 
Säure  ist  sehr  unbeständig  und  wurde  deswegen  nicht  als  solche, 
sondern  als  basisches  Bleimonojodsuccinai^  G4H8Pb2J05,  isolirt 
Dieses  ist  identisch  mit  dem  von  den  Verfassern  gelegentlich  ihrer 
Studien  über  die  Absorption  des  Jods  durch  die  Pflanzensäfte  er- 
haltenen und  als  Jodsuccinat  beschriebenen  Salze.  HL 

Walter  Beckh.  Zur  Constitution  des  Einwirkungsproductes 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Acetessigäther  5).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  Acetessigester  erhielt 
Pröpper')  den  sogenannten  Oximidoessigester,  C4H7NO8;  Gra- 
mer*) zeigte  später,  dafs  die  Formel  der  Verbindung  in  CgHioNgOe 
abzuändern  ist,  und  betrachtete  sie  als  Glyoximhyperoxyddicarbon" 
Säureester,  c,  H,  0,  C .  C : C .  C  0,  C,  H,. 

N.O.O.N 

Verfasser  fand  die  letztere  Formel  bei  der  Synthese  der  Verbindung 
bestätigt.  Aus  dem  Silbersalz  der  /3/3-Dioximidobemsteüisäure 
von  Söderbaum*)  wurde  mit  Aethyljodid  der  Diäthylester  dar- 
gestellt. Mit  geringerer  Ausbeute  entsteht  der  Ester  auch  bei 
der  Behandlung  von  Dioxobfernsteinsäureester  mit  einer  methyl- 
alkoholischen Lösung  von  2  MoL  Hydroxylamin.  Der  ßß-Diox- 
imidobernsteinsäurediäfhylester,  C2(NOH)2(C02CaH5)j,  ist  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  162^,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform, 
Benzol,  Ligroin.  Wenn  der  Ester  in  ätherischer  Lösung  unter 
Kühlung  mit  Salpetrigsäureanhydrid  behandelt  wird,  so  wird  er 
zu  Glyoximhyperoxyddicarbonsäureester  oxydirt,  der  sich  mit 
Pröpper's  Oximidoessigester  identisch  erwies.  In  reinem  Zu- 
stande siedet  der  Ester  unter  10  mm  Druck  unzersetzt  bei  159®; 
aber  schon  bei  40  bis  50  mm  Druck  tritt  Zersetzung  ein.  Zur 
weiteren  Identificirung  der  beiden  Verbindungen  wurden  noch  die 
Ammoniumsalza  CgHioNjO^,  2NH4OH  dargestellt.  Das  Salz  ist 
fast  weifs  und  zersetzt  sich  bei  200  bis  205o.  0.  H. 

W.  A.  Bone  und  W.  H.  Perkin  jun.  Die  symmetrischen 
Dimethylbemsteinsäuren  6).  —    Die   symmetrischen  Dimethylöern- 

»)  Ber.  30, 200—201.  —  «)  Daselbst,  S.  152—156.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  1037. 
—  ^)  JB.  f.  1892,  S.  1382.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1176.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  69, 
253—268. 
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steinsäuren  wurden  einmal  aus  dem  oa-Dimethylcyanbernsteinsäure- 
Aethyläther   durch  Erhitzen  desselben  in  Eisessiglösung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  und  ferner  durch  Einwirkung  von  a- Brom- 
propionsäure -  Aethyläther  auf  Natriummethylmalonsäure  -  Aethyl- 
äther,  Verseifen  des  hier  erhaltenen  Productes  mit  alkoholischem 
Kali   und  Erhitzen   der  so  gewonnenen  dreibasischen  Säure  auf 
200<*  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  dargestellt 
Der  aa-Dimethylcyanbernsteinsäure -Aethyläther  wurde  nach  dem 
früher  1)   angegebenen   Verfahren    durch  Einwirkung    von   Cyan- 
kalium    auf    m  -  Brompropionsäure  -  Aethyläther    in    alkoholischer 
Lösung  als  hellgelbes,  unter  80  mm  Druck  zwischen  195  und  200^ 
siedendes   Oel   gewonnen.     Derselbe  wurde    mit    dem  fünf-   bis 
sechsfachen  Volumen  concentrirter  Salzsäure  vermischt,   so  viel 
Eisessig  zugegeben,  bis  das  Oel  völlig  gelöst  ist,  und  das  Gemisch 
längere  Zeit   am  RückfluTskühler  gekocht    Nach   dem   Erkalten 
und  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  aus  der  Lösung  beim 
Eindunsten  zuerst  die  Trans-dimethylbernsteinsäure^  CgHioO^,  vom 
Schmelzp.  209^  und  aus  der  Mutterlauge  dann  die  Cis-Dimethylr' 
bemsteinsäure^  CeHio04,  vom  Schmelzp.  129®  aus..  Ihre  Darstellung 
auf  dem  oben  schon  angegebenen  zweiten  Wege  geschah  in  der 
Weise,  dafs  Methylmalonsäure- Aethyläther  (44  g)  nach  dem  Ver- 
mischen mit  einer  kalten  Lösung  von  Natrium  (6  g)  in  absolutem 
Alkohol  (75  g)  mit  ot-Brompropionsäure- Aethyläther  (45  g)  versetzt, 
das  hierbei  entstehende  ölige  Product  mit  alkoholischer  Kalilauge 
verseift,   und   die    so   gewonnene   Säure   bis    zum   Aufhören   der 
Kohlensäureentwickelung  auf  200**  erhitzt  wurde.   Der  Erhitzungs- 
rückstand wurde  mit  heilsem  Wasser  aufgenommen  und  aus  der 
Lösung  schied  sich  beim  Eindampfen  auch  hier  zuerst  die  Trans- 
Dimethylbemsteinsäure  vom  Schmelzp.  209®  und  aus  der  Mutter- 
lauge dann   die  Cis  -  Dimethylbernsteinsäure  vom  Schmelzp.  129® 
aus.    Die  auf  beiden  Wegen  gewonnenen  Säuren  erwiesen  sich 
als  völlig  identisch.    Die  Trans-Dimethylbernsteinsäure,  CgHioO^, 
ist  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether  fast  unlöslich,   in  kaJtem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  und  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.   Die  CiS'Dimethylbernsteinsäure,  CeHio04, 
ist  in   heifsem  Benzol  und  Chloroform   leichter  löslich   wie   die 
Transsäure   und   in   kaltem  Wasser  ziemlich   leicht,    in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Ihre  Salze  gleichen 
völlig  denen  der  Transsäure,  nur  sind  ihr  Calcium-,  Blei-  und 
Silbersalz  in  Wasser  weniger  löslich  wie  die  entsprechenden  Salze 
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der  Transsäure.  So  gelingt  auch  eine  Trennung  der  beiden  Säuren 
yermittelst  ihrer  Calciumsalze.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Saksäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  180®  wird  die  Trans -Di- 
methylbemsteinsäure  zum  geringen  Theile  in  die  Cis-Dimethyl- 
bemsteinsäure,  die  Cis-Dimethylbemsteinsäure  aber  zum  grölsten 
Theile  in  die  Trans-Dimethylbemsteinsäure  umgewandelt  Durch 
Erhitzen  auf  210  bis  2lb^  werden  die  beiden  Dimethylbemstein- 
säuren  in  das  bei  87®  schmelzende  Anhydrid  der  Cis-Dimethyl- 
bemsteinsäure übergeführt.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Drück  verwandelt  sich  die  Trans-Dimethylbemsteinsäure 
unvollständig  in  das  Anhydrid  der  Cis  -  Dimethylbernsteinsäure, 
während  diese  hierbei  vollständig  in  ihr  Anhydrid  übergeht 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  ver- 
wandelt sich  die  Trans-Dimethylbemsteinsäure  in  ihr  Anhydrid^ 
CeHgOg,  welches  bei  43®  schmilzt,  beim  Lösen  in  Wasser  wieder 
die  Trans-Dimethylbemsteinsäure  vom  Schmelzp.  209®  liefert,  aber 
beim  längeren  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  bei  87® 
schmelzende  Anhydrid  der  Cis-Dimethylbemsteinsäure  umgewandelt 
wird.  Die  Cis-Dimethylbemsteinsäure  geht  beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  und  ebenso  auch  mit  Essigsäureanhydrid  in  ihr 
Anhydrid,  CgHsOs,  über,  welches  bei  87®  schmilzt  xmd  beim  Lösen 
in  heifsem  Wasser  wieder  die  Cis-Dimethylbemsteinsäure  vom 
Schmelzp.  129®  liefert  Wt. 

W.  H.  Bentley,  W.  H.  Perkin  jun.  und  P.  F.  Thorpe, 
Cis-  und  Trans-Methylisopropylbemsteinsäure  *).  —  Als  Ausgangs- 
material für  die  Darstellung  von  Cis-  und  Trans-Methylisopropyl- 
bemsteinsäure  diente  der  Isopropyläthantricarboxylsäu/re-Aethyl' 
äther,  (CH3-,  CH8-)CH-CH[-COOC8H5,  -CH(C00CaÄ5),], 
welcher  in  der  Weise  gewonnen  wurde,  dafs  23g  Natrium  in 
250  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  diese  Lösung  mit  160  g  Malon- 
säure-Aethyläther  versetzt  und  der  so  gewonnene  Natriummalon- 
säure-Aethyläther  mit  209  g  a-Bromisovaleriansäure-Aethyläther 
behandelt  wurde.  Er  bildet  ein  unter  37  mm  Druck  bei  180  bis 
182®  siedendes  Oel,  und  die  aus  ihm  durch  Verseifen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Isopropyläthantricarboxylsäure 
geht  beim  Erhitzen  auf  200®  unter  Kohlensäureabspaltung  in 
Isopropylbemsteinsäure  über.  Der  mit  einer  Lösung  von  18,3  g 
Natrium  in  133  g  absolutem  Alkohol  versetzte  Isopropyläthantri- 
carboxylsäure -  Aethyläther  (166  g)  wurde  durch  Bebandeln  mit 
Jodmethyl  (95  g)  in  den  unter  80  mm  Dmck  bei  200  bis  210® 
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siedenden  IsopropylmähyWMntricarboxylsäiire-Äethylätherj  (CHg- 
CH3-)CH-CH[-COOC3H5,  -C  (C  H«)  (C  0  0  C^  H5)2] ,  übergeführt, 
welcher  mit  alkoholischem  Kali  verseift  wurde.  Die  hierbei  ent- 
stehende Tricarboxylsäure  spaltet  schon  bei  ihrer  Abscheidung 
aus  dem  Ealiumsalze  mit  Salzsäure  theilweise  Kohlensäure  ab 
und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  200^  in  ein  Gemisch  von 
Cis-  und  Trans -Methylisopropylbemsteinsäure,  welche  Säuren 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  in  einer  50proc.  Schwefel- 
säurelösung getrennt  werden,  indem  die  Cis  -  Methylisopropyl- 
bemsteinsäure hierbei  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht,  während 
die  Trans -Methylisopropylbemsteinsäure  im  Bückstande  hinter- 
bleibt    Die  TranS'Mähylisopropylbemsieinsäure: 

CH3 

H— C— COOH 

HOOC— C— H 


i: 


iH(CHJ, 

krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei 
174  bis  175^  und  geht  beim  Erhitzen  auf  190^  in  ihr  Anhydrid 
über.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser,  Aether  und  Essigäther  leicht, 
in  Petroläther  und  Chloroform  schwer,  in  kaltem  Wasser  und 
Benzol  fast  nicht  löslich.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18^  nur 
0,64  Thle.  der  Säure.  Das  SübersaU  hat  die  Zusammensetzung 
C^His04Ag3.  '  Bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
liefert  die  Trans -Methylisopropylbemsteinsäure  ein  Gemisch  der 
Anhydride  der  Trans-  und  Cis-Säure  und  auch  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  180^  wird  die 
Transsäure  ungefähr  zur  Hälfte  in  die  Cis-Säure  übergeführt.  Die 
CiS'Methylisopropylbernsteinsäure : 

CH, 

H— C— COGH 

H— C— GOGH 

I 
CH(CHJ, 

scheidet  sich  beim  Sättigen  ihrer  wässerigen  Lösimg  mit  Salzsäure 
in  mikroskopischen  Nadeln  aus,  schmilzt  bei  125  bis  126®  und 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  140®  in  ihr  Anhydrid.  Sie 
ist  leicht  löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  18®  4,43  Thle.  der  Säure.  Das  Silber  sola  hat 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  der  Trans-Säure.  Bei  der 
Desälation  unter  vermindertem  Druck  liefert  die  Cis-Säure  nur 
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ihr  eigenes  Anhydrid.  Das  Anhydrid  der  Trans -Mähylisopropyl' 
bernsteinsäure  ^  CaHi^Og,  welches  am  leichtesten  durch  Erhitzen 
der  Säure  auf  190®  oder  auch  durch  Kochen  derselben  mit  Essig- 
säureanhydrid gewonnen  wird,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  140 
bis  145®  und  krystallisirt  aus  Petroläther  in  langen,  seideglänzen- 
den, bei  46®  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Wasser  löst 
es  sich  wieder  zu  der  Trans-Säure,  auch  bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  bleibt  es  unverändert  Wird  es  dagegen  bei 
gewöhnlichem  Luftdruck  gekocht,  so  wird  es  vollständig  in  die 
Cis-Modification  umgewandelt  Das  beim  Erhitzen  der  Cis -Säure 
mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Anhydrid  der  Üis-Methyliso- 
propylbernsteinsäure^  C^HigOs,  scheint  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig  zu  sein,  es  bildet  ein  farbloses,  unter  25  mm  Druck 
bei  138  bis  140®  siedendes  Oel.  Das  Trans -Anhydrid  wird  beim 
Erhitzen  in  Benzollösung  mit  Anilin  in  die  Trans- Anüidoniethyl- 
i5()pr(>py76^n5<ein5aMre,(CH3).,CH[-COOH,-CH(CH,^ 
übergeführt,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  seideglän- 
zenden, bei  160®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  der 
Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  die  ursprüngliche 
Trans-Säure  liefert  Die  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Cis- Anhydrid 
gewonnene  Cis  -  Anüidotnethylisopropylbernsteinsäure  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  grofsen,  bei  153®  schmelzenden  pris- 
matischen Nadeln  und  liefert  beim  Verseifen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wieder  die  Cis-Säure.  Beide  Anilidosäuren  verwandeln 
sich   aber  beim  Erhitzen   über  ihre  Schmelzpunkte   in   ein   und 

dasselbe  Methylisopropylsucdnanil^  (CsHy-CH-CO-,  CHj-CH-CO-) 
NCgHs,  welches  glänzende,  bei  85®  schmelzende  Tafeln  bildet 
Bei  der  Einwirkung  von  a-Bromisovaleriansäure-Aethyläther  auf 
die  Natriumverbindung  des  Methylmalonsäure  -  Aethyläthers  in 
Xylollösung  werden  Cis-  und  Trans-Methylisopropylbemsteinsäure 
in  annähernd  gleichen  Mengen  gebildet,  dagegen  entsteht  die 
Cis  -  Methylisopropylbemsteinsäure  allein,  wenn  man  a-Bromiso- 
valeriansäure-Aethyläther  auf  die  Natriumverbindung  des  Methyl- 
malönsäure-Aethyläthers  in  alkoholischer  Lösung  einwirken  läfst. 

Wt. 
Edmond  Blaise.    Einwirkung  von  Cyankalium  auf  1,4-Lac- 
tone*).  —  In  Analogie  mit   der  von  W.  Wislicenus^)  beschrie- 
benen Bildung  von  Nitrilsäuren  beim  Erhitzen  von  1,4-Lactonen 
mit  Cyankalium  versuchte  Verfasser  die  Synthese  der  Dimethyl- 

')  Compt.  rend.  124,  89—91;   Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1238.  —  «)  JB.  f. 
1885,  S.  1646 f.;  f.  1886,  S.  1663 f. 
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2^-peiitandi&äiLre,  ausgehend  vom  Isocaprolacton  (Meth7l-2-pentan- 
olid-2,5)  auszuführen.  Die  Beaction  verlief  jedoch  unter  Bildung 
von  Isopropjlbemsteinsäure  nach  folgender  Gleichung: 

^gp>C— CH,— CH,-CO  =  ^]^C=CH— CH,— COOH 


A. 


^&>C=CH— CHj— COOK  -f  HCN  =  ^][^»>CH-C-CH.— COOH 

CN 
Die  bei  dieser  Beaction  stattfindende  Umlagerung  des  Lactons 
in  die  entsprechende  ungesättigte  Säure  ist  jedoch  nicht  allgemein, 
denn  bei  Behandlung  des  Yalerolactons  mit  Gyankalium  entsteht 
a-Methjlglutarsäure.  —  Zur  Ausführung  der  Beaction  werden 
10  g  des  bei  205  bis  207^  siedenden  Isocaprolactons  (durch  Oxy- 
dation von  Isocapronsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  erhalten) 
während  fünf  Stunden  mit  8  g  gepulvertem  Cyankalium  im  Ein- 
schlufsrohr  auf  270  bis  280<>  erhitzt.  Das  Beactionsproduct  wird 
in  Wasser  gelöst,  zur  Entfernung  des  unangegriffenen  Lactons 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  15  g 
Ealihydrat  verseift  Nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  wird  die 
gebildete  zweibasische  Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der 
Bückstand  der  ätherischen  Lösung  mit  Aethylchlorid  in  das  bei 
240  bis  250®  siedende  Anhydrid  verwandelt.  Dieses  wird  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  in  das  Phenylamidderivatj  (CH8)2CH .  CH(COjH) 
.CO.NHCßHj,  Blättchen  vom  Schmelzp.  142  bis  144<^,  übergeführt. 
Durch  Erhitzen  des  Phenylamids  bis  zum  Siedepunkt  entsteht 
hoprapylbernsteinsäureanü^ 

(CHg), .  CH .  CH— COv 

I  >NCeH„ 

CH— CQ/ 

welches  aus  Alkohol  in  Gestalt  weifser  Nadeln  vom  Schmelzp.  95 
Iris  96<>  erhalten  wird.  Aus  dem  Phenylamid  entsteht  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  die  bei  118®  schmelzende  Isopropylbernsteinsäure. 
Mit  dieser  Säure  ist  in  ihren  Eigenschaften  und  in  Bezug  auf 
die  angeführten  Derivate  die  aus  Camphersäure  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehende  Isopropylbernsteinsäure  identisch.  —  Die 
Synthese  der  Dimethyl-2,2-pentandisäure  soll  durch  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  den  y-Bromisocapronsäureäthylester  (Brom-2- 
methyl-2-pentan8äureäthylester) ,  (C  113)2  C  Br .  C  H^ .  C  Hj .  C  Og  Ca  H^ , 
und  Verseifung  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Nitrils  versucht 
werden.  Hr. 

K.   Auwers.     Untersuchungen    über    substituirte   Bernstein- 
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säuren  ^).  —  Verfasser  hat  früher  ^)  eine  Zusammenstellung  sämmt- 
licher  aliphatischer  Dicarbonsäuren  von  der  Zusammensetzung 
C7H12O4  gegeben.  Von  den  24  theoretisch  möglichen  Säuren 
waren  19  mit  Sicherheit  bekannt.  Es  lagen  aber  über  die  Methyl- 
äthylbemsteinsäuren  widersprechende  Angaben  vor.  Verfasser  hat 
gemeinschaftlich  mit  R.  Fritzweiler  diese  Säuren  einer  neuen 
Untersuchung  unterworfen.  Die  symmetrischen  Methyläthylbem- 
steinsäuren  wurden  aus  dem  durch  Umsetzung  zwischen  Natrium- 
methylmalonsäureester  und  a-Bromsäurebutterester  gebildeten  Tri- 
carbonsäureester  gewonnen.  Darstellung  und  Trennung  der  beiden 
stereoisomeren  Säuren  werden  ausführlich  beschrieben.  Die  höher 
schmelzende,  die  fumaroide  Säure,  besitzt  die  früher  angegebenen 
Eigenschaften,  schmilzt  bei  180®.  Ihr  Calciumsalz  fällt  nicht  in 
der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erhitzen  aus  und  ist  wasserfrei  Die 
mcdenoide  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  haarfeinen  Nadeln, 
schmilzt  bei  101  bis  102®  und  spaltet  bei  etwa  160®  Wasser  ab. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12®  15,6  Thle.  Säure  und  sie  ist  also 
fünf-  oder  sechsmal  löslicher  als  die  fumaroide  Säure.  Das  Calcium- 
salz ist  auch  hier  in  der  Hitze  schwerer  löslich,  fällt  aber  doch  schon 
in  der  Kälte  aus.  Die  Säuren  lassen  sich  wie  die  übrigen  s-Di- 
alkylbemsteinsäuren  in  einander  umwandeln.  Beim  Destilliren 
bildet  sich  aus  der  fumaroiden  Säure  stets  etwas  malenoide  Säure. 
Beim  dreistündigen  Sieden  oder  beim  Erhitzen  während  acht  bis 
zwöU  Stunden  auf  210  bis  220®  ist  die  Umwandlung  eine  nahezu 
vollständige.  Acetylchlorid  lagert  nicht  um.  Werden  die  Säuren 
mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  180  bis  220®  erhitzt,  so  entsteht  ein 
Gleichgewichtsverhältnifs,  bei  dem  die  fumaroide  Säure  bei  weitem 
überwiegt.  Zur  weiteren  Charakterisirung  der  Säuren  wurden 
Anilin-  und  Toluidinderivate  dargestellt.  Zur  Darstellung  der 
Tolilsäuren  wurden  benzolische  Lösungen  des  Anhydrids  mit 
p-Toluidin  vermischt,  während  die  Tolile  durch  Digestion  der 
Tolilsäuren  mit  Acetylchlorid  erhalten  werden.  Die  p-  Tölilsäure 
der  fumaroiden  Säure  schmilzt  bei  175  bis  176®,  das  Tdü  bei 
109  bis  110®.  Bei  hoher  Temperatur  entsteht  ein  isomeres,  bei 
86  bis  89®  schmelzendes  Tolil.  Die  Änilsäure  schmilzt  bei  164 
bis  165®,  das  Änil  bei  103  bis  104®.  Von  Derivaten  der  woZet- 
noiden  Säure  wurden  dargestellt:  p-Tölilsäure^  Schmelzp.  147  bis 
148®;  P'Tölü^  welches  eigen thümlicher  Weise  identisch  mit  dem 
aus  der  fumaroiden  Säure  ist,  obgleich  die  Säuren  verschiedene 
Anhydride  liefern;  Änilsäure^  Schmelzp.  139  bis  140®;  Anil^  iden- 
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tisch  mit  dem  der  fumaroiden  Säure;  ß-Napktüsäwre^  die  als  6e* 
misch  zweier  Verbindungen  erhalten  wurde,  und  ß-Naphtü  vom 
Schmelzp.  159  bis  160^  Die  (iS'MethyläihylbernsteinsäiM'e  wurde 
durch  Bromiren  der  Methyläthylessigsäure  und  Einwirkung  des 
Esters  der  bromirten  Säure  auf  Natriummalonsäureester  dargestellt. 
Um  von  gleichzeitig  gebildeten  Glutarsäuren  befreit  zu  werden, 
wurde  das  Gemisch  der  frei  gemachten  Säuren  auf  200®  erhitzt 
imd  das  Anhydrid  im  Yacuum  abdestillirt,  wobei  die  Glutarsäuren 
zurückbleiben.  Die  Säure,  welche  bei  104<>  schmilzt,  zeigte  sich 
beim  genauen  Vergleich  Tollkommen  identisch  mit  der  Bauer- 
Hell'schen  Isopimelinsäure  ^).  Die  Löslichkeit  derselben  beträgt 
auf  100  Thle.  Wasser  bei  15o  15,4  Thle.  Säure.  Für  ihre  elek- 
irische  Leitfähigkeit  fand  P.  Waiden  bei  beiden  Säuren  Zahlen, 
aus  denen  sich  K  =  0,0095  ergiebt  Das  Calciumsalz  krystallisirt 
mit  1,  nicht  mit  2  Mol.  Wasser,  wie  angegeben  worden  ist  Die 
AnOsäure  schmilzt  bei  168  bis  169^  das  Änü  bei  60  bis  6P, 
die  p-Tdilsäure  bei  162®,  das  ^Tölil  bei  64  bis  65»,  die  ß-NaphtiU 
säure  bei  179®  und  das  ß-Naphtil  bei  96  bis  97®.  Die  aus  Amylen 
entstehende  Pimelinsäure  hat  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit 
F.  Mayer  untersucht  und  yollkommen  identisch  mit  der  Isopro- 
pylbemsteinsäure  gefunden.  Ihre  p-Tolilsätire  schmilzt  bei  143®. 
Weiter  hat  Verfasser  gemeinschaftlich  mit  F.  Betteridge  aus 
o-Bromlaurinsäureester  durch  Behandlung  mit  fein  vertheiltem 
Silber  die  symmetrischen  BidectflbernsteinsäiMren, 

Ci^Hfi  •  CH .  GOgH 
Gj^qHji  .  CH .  COgH, 

dargestellt  Das  entstandene  Säuregemisch  enthielt  zwei  Säuren. 
Die  h-Bidecylbemsteinsäure  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  134®  und 
ist  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  schwer  in  kochendem  Ligroin 
und  fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  n-Bidecylbemsteinsäure  kry- 
stallisirt in  Prismen,  schmilzt  bei  74®  und  ist  leicht  löslich  in 
Ligroin  und  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln,  dagegen 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Ht 

C.  MontemartinL  Ueber  y-Ketonsäuren*).  —  Aus  der  /8- 
Methyllävulinsäure  wollte  Verfasser  a,/J,/J-Trimethylglutarsäure 
darstellen,  nämlich  durch  Behandlung  mit  Natriumäthylat  und 
Jodmethyl,  dann  Addition  yon  Blausäure,  sowie  Verseifen  und 
Beduction  des  Productes.  Er  erhielt  aber  ein  Gemisch  von  a,j3- 
Dimethylglutarsäure  und  Methylbemsteinsäure.    Um  die  Reaction 

»)  JB.  f.  1878,  S.  733;  Ber.  24,   1389.    —    •)  Gazz.  ohim.  ital.  27,  II, 
176—182. 
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ZU  erklären,  unternimmt  Verfasser  die  Untersuchung  des  ersten 
Zwischenproductes.  Er  theilt  vorläufig  mit,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  auf  ß-  und  a-Methyllävulin- 
säure,  sowie  auch  auf  Lävulinsäure  (Ester?)  Producte  entstehen, 
die  bei  200  bis  210®  sieden  und  die  neuen,  noch  nicht  mit  Er- 
folg analysirten  Verbindungen  enthalten.  Ht 

W.  H.  Perkin  jun.  a -Isopropy Iglutarsäure  i).  —  Verfasser 
fand,  dafs  der  durch  Bromiren  von  Methylisopropyl essigsaure  in 
Gegenwart  von  Phosphor  und  Eintragen  des  Productes  in  Alkohol 
entstehende  und  unter  100  mm  Druck  constant  bei  130®  siedende 
Methylisopropyl  -  a  -  bromessigsäure  -  Ädhyläther ,  (0X13)2  C  H  C  (C  H,) 
BrCOOCgHä,  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  nach  den  Gleichungen 
L  (CH8)»CHC(CH3)BrC00C,H5  =  (CH8),CH— C=CH,— COOC,H,+ HBr; 
und 
n.    (CH3),CHC(CH3)BrC00C,H5  =  (CH8)8C=C(CH8)C00CaHs  +  HBr 

in  ein  Gemisch  von  a-  Isopropylacrylsäwre-  Aethyläther  und  Tri- 
methylacrylsäure-Aethyläther  übergeführt  wird,  welche  Ester  mit 
alkoholischem  Kali  zu  den  entsprechenden  Säuren  verseift  werden, 
wobei  noch  Methylisopropyl-a-hydroxyessigsäure  in  geringer  Menge 
entsteht.  Die  a-Isopropylacrylsäure^  (CH8)2CH-C=CH2— COOH, 
wurde  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  erhalten.  Die 
Trimähylacrylsäure,  (CH3)2C=C(CH8)COOH,  krystallisirt  in  farb- 
losen, bei  7P  schmelzenden  Prismen  und  verbindet  sich  mit  Brom 
zu  der  bei  190®  schmelzenden  aß-Dibrondrimethylpropionsäure^ 
(CH8)2CBr-CBr-(CHs)COOH,  und  mit  Bromwasserstoff  und  Jod- 
wasserstoff zu  der  bei  79®  schmelzenden  ß-Bromtrimethylpropion-' 
säure,  (CH8)2CBr-CH(CH3)C00H,  und  der  bei  81®  schmelzenden 
ß'Jodirimdhylpropionsäme,  {GSl^\  C J-CH  (C  H3)  C  0  0  H.  Die  Methyl- 
isopropyl-a-hydroxyessigsäure,  (C  1X3)2  CH-C(0H)-CH8-C00H,  ^' 
stallisirt  in  farblosen,  bei  75  bis  76®  schmelzenden  Prismen.  Wird 
das  beim  Erhitzen  von  Methylisopropyl-a-bromessigsäure-Aethyl- 
äther  mit  Chinolin  entstehende  Estergemisch  mit  Natriummalon- 
Säureester  behandelt,  so  erhält  man  Isopropylpropantricarboxylsäure- 
Ädhyläther,  (CHs)2-CH-CH(COOC2H5)-CH2-CH(COOC2H5)„  als 
dickes,  farbloses,  unter  45  mm  Druck  constant  bei  209®  siedendes 
Oel.  Die  durch  Verseifen  aus  dem  Ester  gewonnene  Isqpropyl- 
propantricarboxylsäure  schmilzt  bei  165®  und  geht  dabei  unter 
Kohlensäureabspaltung  in  die  a-IsopropylgliUarsäure,  (CH3)2CH 
-CH(C00H)-CH2-CH,-C00H,  über.  Dieselbe  schnnlzt  bei  94 
bis  95®  und  ähnelt  in  ihren  Eigenschaften  sehr  der  ihr  isomeren, 


»)  Chem.  NewB  74,  107—108. 
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Ton  Balbiano*)  beschriebenen  a/J/3-Trimethylglutarsäure,  COOH 
-CH,-C(CH8)j-CH(CH3)COOH.  Der  a-Isopropylglutarsäureester 
siedet  unter  45  nun  Druck  bei  158  bis  160^;  das  oc-Isopropylglutar- 
säureanhydnd,  CsHi^Hs,  schmilzt  bei  53^  die  Anüidosäure^  C14H9NO8, 
bei  159^  Durch  Ghromsäure  wird  die  ot-Isopropylglutarsäure  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  oxydirt  Wt 

L.  Brugnatelli.  Bemerkungen  über  die  Krystallform  der 
Adipinsäure  und  ihres  Ammoniumsalzes  ^).  —  Die  Adipinsäure 
erhält  man  bei  der  Abkühlung  ihrer  mäfsig  concentrirten  Essig- 
ätherlösung auf  28  bis  30®  in  Gestalt  kleiner,  glänzender,  oft  zu 
Gruppen  vereinigter  Krystalle,  die  dem  monoklinen  System  an- 
gehören [a:b:c  =  1,9637 : 1 : 1,79?,  ac  =  42® 55';  starke,  negative 
Doppelbrechung].  Das  Ammoniumsalz  der  Säure  wird  aus  einer 
mit  Ammoniak  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  schönen  Kry- 
stallen  erhalten,  die  ebenfalls  monoklin  sind  [a:b:c  =  0,6747 : 1 
: 0,9778;  ac  =  8P45'].  Br. 

6.  Massol.  Etüde  thermique  de  Tacide  suberique^).  —  Aus 
den  früheren  Untersuchungen  des  Verfassers  geht  hervor,  dafs 
die  Salzbildung  der  Säuren  der  Oxalsäurereihe  mit  einer  um  so 
gröfseren  Wärmetönung  verbunden  ist,  je  näher  die  beiden  Carb- 
oxyle  zu  einander  stehen.  Die  damaligen  Versuche  reichten  bis 
zur  Glutarsäure.  Verfasser  hat  jetzt  die  Wärmetönung  der 
Eorksäure  (Schmelzp.  139,5^)  beim  Neutralisiren  gemessen.  Die 
Neutralisation  von  Korksäure  und  Kalihydrat  wird  durch  die 
Gleichung  ausgedrückt: 

CaH^O^  (fest)  +  2K0H  (gelöst)  =  CeHi.O.K,  (gelöst)  =  17,9  cal. 

Da  die  Lösungswärme  der  Säure  — 5,45  cal.  beträgt,  so  ist  die 
Neutralisationswärme  gleich  23,35  cal.  für  die  gelöste  Säure.  Das 
bei  100®  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei,  seine  Lösungswärme  be- 
trägt -|-  0,92  caL  Die  Bildungswärme  des  festen  Salzes  beträgt 
44,76  caL     Für  das  saure  Salz  gilt  die  Gleichung: 

CaH^O^K  (gelöst)  +  KOH  (gelöst)  =  CeHi,0,Ka  (gelöst)  +  11,4  cal. 
Die  Neutralisationswärme  des  sauren  Salzes  ergiebt  sich  demnach 
zu  11,95  cal.    Seine  Lösungswärme  wurde  zu  — 5,26  cal.,  die  Bil- 
dungswärme des  festen  Salzes  zu  25,67  caL  gefunden.  Mr. 

G.  Massol.  Etüde  thermique  de  l'acide  sebacique*).  —  Die 
Sebacinsäure  (Schmelzp.  120*^)  ist  in  Wasser  äufserst  schwer  lös- 
lich und  macht  dabei  keine  mefsbaren  Wärmemengen  frei.  Ebenso 
konnten  die  sauren  Natrium-  und  Kaliumsalze  ihrer  Schwerlöslich- 


»)  Ber.  28,  507.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Kryst.  26,  298—299.  —  ■)  Bull,  soc 
chim.  17,  745—746.  —  *)  Daselbst,  S.  746—747. 
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keit  halber  nicht  untersucht  werden.  Dem  neutralen  Kaliumsalz 
entspricht  folgende  thermische  Gleichung: 

CioHieO,  (fest)  +  2K0H  (gelöst)  =  CioHjeO^K,  (gelöst)  -f  17,68  caL 

Aufser  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die 
1  Mol.  HaO  enthalten,  das  weder  bei  100®  noch  über  Schwefel- 
säure entweicht,  dagegen  bei  150^  im  Wasserstoff  ström  ausgetrieben 
wird.  Das  krystallwasserhaltige  Salz  löst  sich  unter  Wärmebin- 
dung (1,33  caL),  das  trockene  Salz  giebt  1,47  cal.  ab.  Die  Bil- 
dungswärme des  festen  trockenen  Salzes  ist  durch  folgende 
Gleichung  gegeben: 

CioHisO*  (fest)  +  2  KOH  (fest)  =  CioH„04K,  (fest)  +  2  H,0  (fest)  +  43,99  caL 

Mr. 

A.  Einhorn  1)  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  oHhy» 
lirter  Pimelinsäuren  patentiren  lassen.  Er  hatte  gefunden,  daCs, 
während  die  o- Phenolcarbonsäuren  (z.  B.  Salicylsäure)  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Behandeln  mit  Natrium  in  Pimelinsäuren  *) 
übergeführt  werden,  man  bei  der  Uebertragung  dieser  Beaction 
auf  die  alkylirten  o-Phenolcarbonsäuren  nur  sehr  geringe  Mengen 
alkylirter  Pimelinsäuren  erhält.  Die  Darstellung  derselben  gelingt 
aber,  wenn  man  die  Halogenderivate  der  alkylirten  o- Phenol- 
carbonsäuren mit  Natrium  und  Amylalkohol  behandelt  Er  er- 
hielt auf  diese  Weise  aus  den  dmxh  Behandeln  der  Kresotinsäure 
in  Eisessiglösung  mit  Brom  in  der  Wärme  leicht  darzustellenden 
Dibromkresotinsäuren  die  weilse  Krystalle  bildende  a-,  /3-  und 
y-ilethylpimeUnsänre^  deren  Schmelzpunkte  bei  85,  50  und  56^ 
liegen.  Wt 

A.  Einhorn  8)  berichtete  im  Verfolg  seiner*)  Untersuchungen 
über  die  Bedudion  der  Phenolcarbonsäuren^  gemeinsam  mit 
H.  Ehret  ^)  über  die  Gewinnung  der  drei  stellungsisomeren  MiethyU 
Pimelinsäuren  aus  den  entsprechenden  Kresotinsäuren.  Sie  er- 
hielten die  a-Methylpimdinsäure,  CH^[-CH2CH(CH3)COOH, 
— CH5CH2COOH],  in  geringer  Menge  bei  der  Reduction  der 
o-Kresotinsäure  und  in  besserer  Ausbeute  aus  der  Dibrom-o* 
hresotinsäure,  CgHeBraOg,  welche  durch  Einwirkung  von  Brom 
(10,5  Thle.)  in  Eisessiglösung  auf  in  Eisessig  (30  Thle.)  gelöste 
o-Kresotinsäure  (5  Thle.)  in  ammoniakähnlichen,  weifsen,  bei  232<^ 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin 
schwer,   in  Alkohol  leicht  löslichen  Nädelchen  gewonnen  wurde. 


*)  Patentbl.  18,  103;  D.R.-P.  Nr.  90566.  —  *)  Ber.  27,  331;  Ann.  Chem. 
286,  257.  —  »)  Ann.  Chem.  295,  173.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1263.  —  *)  Ann. 
Chem.  295,  175. 
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Zur  Ueberführung  der  Dibrom-o-kresotinsäure  in  a-Methylpimelin- 
sänre  wurden  20  g  Natrium  mit  150  com  A.mylalkohol  zum  Sieden 
erhitzt)  zu  der  Lösung  der  dritte  Theil  einer  Lösung  von  10  g 
Dibrom-o-kresotinsäure  in  250  ccm  heilsem  Amylalkohol  langsam 
zuflielsen  gelassen,  dann  wieder  unter  beständigem  Sieden  der 
Flüssigkeit  20  g  Natrium  zugegeben,  darauf  das  zweite  Drittel 
der  amylalkohoUschen  Säurelösung,  schliefslich  noch  10  g  Natrium 
und  das  letzte  Drittel  der  Säurelösung  zugesetzt.  Durch  Zusatz 
von  ca.  100  ccm  Amylalkohol  wurde  das  Natrium  vollständig  in  Lösung 
gebracht,  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  auf  ca.  100^  mit  Wasser 
durchgeschüttelt  und  die  wässerige  Lösung  vom  Amylalkohol  getrennt 
Nach  dem  Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  mit  Salzsäure  wurde  von 
ausgeschiedener,  regenerirter  o-Kresotinsäure  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  Soda  wieder  alkalisch  gemacht,  unter  Einkühlung  mit  Kalium- 
permanganat versetzt,  bis  die  Röthung  10  Minuten  bestehen  blieb, 
Tom  Manganschlamm  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Bisulfitlösung  ent- 
färbt, mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt  Nach 
dem  Terdunsten  des  Aethers  hinterblieb  die  a-Methylpimelinsäure 
als  weifse,  bei  58^  schmelzende  Krystallmasse.  Das  CaldumsaU, 
CiHi2  04Ca,  wird  nur  als  weifser  Niederschlag  erhalten.  Der 
Diäthyläther^  €12^.^2^^^  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  unter 
23  mm  Druck  bei  132  bis  137®  siedendes  Oel.  Das  Anüidy 
CaoH44N,Oj,  durch  20  stündiges  Erhitzen  der  Säure  (1  Thl.)  mit 
Anilin  (4  Thln.)  auf  ca.  180®  erhalten,  krystallisirt  in  seideglän- 
zenden, weifsen,  bei  166  bis  167®  schmelzenden  Nadeln.  Das 
zum  Vergleich  in  analoger  Weise  dargestellte  Anilid  der  Pimelin^ 
säure^  CisHagNjOj^  bildet  verfilzte,  bei  155®  schmelzende  Nadeln. 
Die  durch  Reduction  der,  in  analoger  Weise  wie  die  o-Säure,  ge- 
wonnenen, weilse,  verfilzte,  bei  234®  schmelzende,  in  Eisessig  und 
Benzol  schwer,  in  Alkohol  und  Aceton  leichter  lösliche  Nadeln 
darstellenden  Dibrom-m-hresotinsäure,  CsHeBrgOs,  mit  Natrium 
und  Amylalkohol  erhaltene  ß-Methylpimelinsäure^  CH2[-CH(CH3) 
CH^COOH,  CHjCHjCOOH],  ist  in  den  meisten  Solventien,  mit 
Ausnahme  von  Ligroin,  leicht  löslich,  schmilzt  bei  48  bis  50®  und 
ist  unzersetzt  destillirbar.  Das  Cdlciumsah,  CsHi2  04Ga,  krystalli- 
sirt in  Blättchen.  Der  Diäthyläther ,  C12H22O4,  bildet  ein  hell- 
gelbes, eigenthümlich  riechendes,  unter  25mm  Druck  zwischen 
155  und  160®  siedendes  Oel.  Das  Anilid,  C2oH24N2  0a,  wird  in 
weifsen,  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  löslichen,  bei  136^ 
schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Das  ß  -  Methylcyklohexanofiy 
C7H1JO,  durch  Destillation  der  Säure  (2  g)  mit  Aetzkalk  (5  g) 
gewonnen,  stellt  eine  farblose,  ölige,  bei  162  bis  164®  siedende,  nicht 
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sehr  stark  nach  Pfefferminze  riechende  Flüssigkeit  dar.  Dasselbe 
erwies  sich  als  das  racemische  i-jS-Methylcyklohexanon,  während 
das  von  Wallach^)  aus  dem  Pulegon  abgespaltene  die  rechts- 
drehende Gonfiguration,  das  d-/3- Methylcyklohexanon,  darstellt. 
Durch  Behandeln  mit  der  2  Mol.  entsprechenden  Menge  Benz- 
aldehyd unter  Zusatz  einer  frisch  bereiteten,  concentrirten  Natrium- 
äthylatlösung  nach  den  Angaben  von  Wallach  2)  geht  das  /8-Methyl- 
cyUohexanon  in  das  gelbe,  bei  121  bis  122<^  schmelzende  Nadeln 
darstellende  Dibenzyliden-ß' methylcyklohexanon  ^  C21H20O,  über. 
Beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Semicarbazid  (0,85  g)  und  Natrium- 
acetat  (0,95  g)  in  wässeriger  Lösung  verwandelt  sich  das  /8-Methyl- 
cyklohexanon  in  das  Semicarbajson^  GgHijNsO,  welches  aus 
Methylalkohol  in  weilsen,  fettglänzenden,  bei  191  bis  192^  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirt  Die  zur  Darstellung  der  y-Methyl- 
pimelinsäure  dienende  D^rom-p-Jcresotinsäure,  CgH^OsBr,,  bildet 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  prismatische,  bei  204  bis 
205^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Beduction  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  geht  sie  in  die  y-MethylpimdinsäiMre^  CHs-C(~H, 
-CHjCHjjCOOH,  -CHjCHjCOOH),  über,  welche  eine  harte, 
glänzende,  bei  56  bis  67^  schmelzende,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln leicht  lösliche  Krystallmasse  darstellt.  Die  Säure  kry- 
stallisirt aus  Wasser  und  ist,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destillir- 
bar.  Das  Calcimnsah ,  CsHi2  04Ca,  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  dmxh  absoluten  Alkohol 
als  weifser  Niederschlag  gefällt.  Der  Diäthyläther ,  Ci4Ha«04, 
bildet  ein  gelblich  gefärbtes,  unter  31  mm  Druck  zwischen  160 
und  167^  siedendes  OeL  Das  Änüid^  CjoH24N2  0a,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  weilsen,  seideglänzenden,  bei  158  bis 
159®  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Nadeln.  Das  bei  der  Destillation  der  Säure  mit  Kalk  entstehende 
y-Methylcyklohexanon,  G7H12O1  stellt  ein  farbloses,  charakteristischi 
aber  noch  weit  schwächer  als  die  j8- Verbindung,  nach  Pfefferminze 
riechendes,  unzersetzt  bei  163  bis  165<^  siedendes  Oel  dar,  welches 
mit  Natriumbisulfit  eine  krystallisirte  Verbindung  und  mit  Semi- 
carbazid das  aus  Methylalkohol  in  weilsen,  glasglänzenden,  bei 
199®  schmelzenden  Prismen  krystalUsirende  Semicarbdzon^  C^HisNjO, 
liefert.  Wt 

Henry  C.   Myers.     Monochlorodiparaconic  Acid^).  —  Die 
Trichlorparaconsäure  giebt  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  Di- 


0  Ann.  Chem.  289,  838.   —  •)  JB.  f.  1896,  S.  1531 ;  Ber.  29,   1596.  — 
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cUorparaoonsäure,  welche  bei  Behandkng  mit  Baryumhydrat  sich 
nach  der  Formel:  2  C6H604Cla  =  CsEtOjCl  +  3  HCl  +  3  CO,  con- 
densirt  Die  Constitution  dieser  als  Monochlordiparaconsäure  be- 
zeichneten Säure  ist  nicht  klargestellt.  Sie  schmilzt  bei  220®  und 
liefert  mit  Natriumamalgam  eine  bei  36  bis  37^  schmelzende,  bei 
100*  sich  zersetzende  Säure,  der  wahrscheinlich  die  Formel  C^HiaO, 
zakommt  Ht 

R  Anschütz  und  J.  Drugman,  Darstellung  von  Dicarbon- 
estersänren  ^).  —  Verfasser  berichten  über  einige  Esterificirungs- 
versuche  mit  Dicarbonsauren,  bei  denen  sie  die  I^isterbüdung  nach 
E  Fischer  und  Speier*)  (Erhitzei^  mit  Vaproc.  methyl-  oder 
äthflalkoholischer  Salzsäure)  mit  der  Estergewinnung  nach  An- 
schütz und  Pictet»)  (Destillation  des  Rohesters  unter  vermin- 
dertem Druck)  verbanden.  Neben  den  betreffenden  Neutralestem 
wurden  in  dieser  Weise  verschiedene  Estersäuren  erhalten.  Itacon- 
oHneAylestersäiire,  Schmelzp.  67^  Siedep.  unter  12  mm  Druck  149®; 
Itacon-a-äthylestersäure,  Schmelzp.  45®,  Siedep.  unter  12  mm  Druck 
153®.  Dieselben  Ester  bilden  sich  auch  durch  Addition  von 
Methyl-  und  Aethylalkohol  an  Itaconsäureanhydrid.  Fumarsäure- 
äthylestersäure^  Schmelzp.  66®,  Siedep.  unter  16  mm  Druck  147®. 
Mesacan-a-methylestersäure^  Schmelzp.  36®,  Siedep.  unter  15  mm 
Druck  145®.  Mesacan-a-äthylestersäu/re,  Schmelzp.  42®,  Siedep. 
unter  15  mm  Druck  150®.  Die  isomeren  Estersäuren  wurden  durch 
halbseitige  Verseilung  der  neutralen  Ester  gewonnen.  Jfesacon- 
ß-inähylestersäure  schmilzt  bei  61  bis  62®  und  die  Mesacon-^ß- 
äihylestersäure  bei  67  bis  68®.  Die  Begründung  der  für  den  sauren 
Itacon-  und  Mesaconsäureester  angenommenen  Constitution  wird 
in  der  nächstfolgend  referirten  Abhandlung  gegeben.  HL 

R  Anschütz.  üeber  eine  Gesetzmälsigkeit  bei  der  Ester- 
hUdung  unsymmetrischer  aliphatischer  Dicarbonsauren*).  —  Die 
durch  halbseitige  Yerseifung  des  neutralen  Esters  erhaltene,  bei 
67  bis  68®  schmelzende  Mesaconäthylestersäure  ist  identisch  mit 
der  von  Cloez  aus  dem  Methylacetessigester  durch  Einwirkung 
Ton  Brom  und  Kochen  des  Productes  mit  Baryumcarbonat  und 
Wasser  gewonnenen  Estersäure: 

G  H( .  G  H .  G  0|  Gg  H5  G  Hd  .  G  .  G  0^  G^  H5 

CO. GH,  CH.GO.h' 

Mesacon-jS-äthylesterBäare 


1)  Ber.  30,  2649—2652.  —  •)  Her.  28,  3252.  --  »)  JB.  f.  1880,  S.  84.  — 
*)  Ber.  30,  2652—2654. 
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Die  isomere,  durch  directe  Esterificirung  erhaltene  Säure  (siehe 
Torstehendes  Ref.)  mufs  folglich  Mesacon-oe-äthylestersäure  sein: 

CH,.C.CO,H 

II 
C.CO.CgHs 

Hieraus  zieht  Verfasser  den  Schluls,  dafs  bei  der  Esterificirung 
einer  unsymmetrischen  Dicarbonsäure  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
in  das  mit  einem  tertiären  Kohlenstofiatom  verbundene  Carboxyl 
leichter  Alkyl  eingeführt  wird  als  in  das  mit  einem  quaternären 
Eohlenstofiatom  vereinigte  Carboxyl.  Demgemäfs  sind  auch  die 
in  dieser  Weise  erhaltenen  Itaconsäureester  als  «- Estersäuren  be- 
zeichnet worden  (siehe  oben  ref.  Abh.).  Dehnt  man  die  Betrach- 
tung auf  die  Camphorsäuren  aus,  so  mufs  die  Orthocamphoräthyl- 
estersäure  als  die  a-Aethylestersäure  und  die  AUocamphoräthyl- 
estersäure  als  die  /3-Aethylestersäure  angesehen  werden,  wie  auch 
von  Bredti)  angegeben  worden  ist: 

CH, CH .  CO.C.H,  CH. CH .  CO^H 

G  Og .  G  .  G  H3  G  Hg  .  G .  G  Hg 

•  • 

CH, C .  GO,H  GH, G .  GO.G.Hj 

■  • 

GHg  GHg 

Gamphor-a-äthylestersäure  Gamphor-/)-äihylester8äare       ^ 

W.  A.  Noyes.  üeber  die  Camphersäure  2).  —  Nach  Tie- 
mann'  s  Camphersäureformel  s)  würden  dihydroaminocampholytische 
Säure  und  Aminolauronsäure  je  eine  secundäre  Carboxylgruppe 
enthalten  und  müfsten  demnach  etwa  gleiche  Esterificirungs- 
geschwindigkeiten  zeigen.  Von  ersterer  wird  dagegen  bei  drei- 
stündigem Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  zehnmal  so 
viel  in  den  Ester  übergeführt,  wie  von  letzterer,  wodurch  be- 
wiesen scheint,  dafs  das  Hydroxyl  der  dihydroaminocampholytischen 
Säure  secundär,  das  der  Aminolauronsäure  tertiär  ist.  Durch 
salpetrige  Säure  erhält  man  aus  dem  Aethylester  der  Amino- 
lauronsäure die  Ester  der  Isolauronsäure  [Walker 's  allocampho- 
lytische  Säure*)]  und  der  Hydroxylauronsäure.  Hydroxylauron- 
säure,  C8Hi4(OH)COaH,  ist  eine  träge,  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche  Flüssigkeit,  deren  Kupferverbindung,  ein  hellgrünes,  sehr 
schwer  lösliches  Pulver,  mit  I  Mol.  Wasser  krystallisirt  Mit 
Beckmann's*)  Chromsäuremischung  giebt  sie  unter  Abspaltimg  von 


')  Chemikerzeit.  20 ,  843.  —  «)  Ber.  29 ,  2326—2328.  —  »)  Daselbst, 
S.  1087.  —  *)  Ghem.  Soc.  J.  67,  341;  Ber.  28,  549,  553.  —  ^)  Ann.  Chem. 
250,  325. 
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Kohlendioxyd  ein  Keton,  scheint  daher  eine  j8-Hydroxysäure  zu 
sein.  Ciscampholytische  Säure  ^)  ist  eine  a,  j3  -  ungesättigte  Säure, 
was  dadurch  bewiesen  ist,  dafs  dieselbe  durch  Natrium  in  amyl- 
alkoholischer Lösung  in  dihydrociscampholytische  Säure  und  diese 
nach  der  Methode  vonBaeyer^)  und  Aschan»)  in  a-bromdihydro- 
ciscampholytische  Säure  übergeht,  welche,  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge behandelt,  ciscampholytische  Säure  quantitativ  zurückgiebt. 
Dftö  Amid  der  dihydrociscampholytischen  Säure  wird  durch  Natrium- 
hypobromit  in  ein  bei  156,5*^  siedendes  Amin,  CgHjßNHj,  über- 
geführt, welches  durch  salpetrige  Säure  unter  Bildung  eines  Kohlen- 
wasserstoffs C^Hi4  und  eines  secundären  Alkohols  CsHigOH  zersetzt 
wird  Der  Alkohol  giebt  mit  Beckmann's  Chromsäuremischung 
ein  Keton,  dessen  Oxim  bei  112  bis  113^  schmilzt.  Verfasser 
hält  für  mögUch,  dafs  dieses  Keton  ein  Dimethyl-(l,3)-cyklo- 
hexanon-(2)  sei.  v.  R. 

Will.  Jackson  Pope.  Eine  Verbindung  der  Camphersäure 
mit  Aceton^).  —  Camphersäure  krystallisirt  aus  Aceton  mit 
Vs  Mol.  Krystallaceton  in  grofsen,  durchsichtigen,  farblosen 
Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Dieselben  geben  das  Aceton 
beim  Ldegen  an  der  Luft  und  selbst  beim  Erhitzen  auf  100<)  ver- 
hältnifsmäfsig  langsam  ab,  werden  dabei  weifs  und  undurch- 
sichtig, behalten  aber  vollständig  ihre  Form  und  bleiben  hart 
und  spaltbar.  Genaue  Messungen  zeigen,  dafs  die  Krystalle,  ob- 
gleich optisch  activ,  keine  hemiedrischen  Flächen  haben.  Ein 
Vergleich  der  krystallographischen  Eigenschaften  mit  denen  der 
^-Camphersäure  zeigt  sehr  wenig  Verwandtes,  dagegen  stehen  die- 
selben  in  sehr  naher  Beziehung  zu  den  Krystallen  des  Campher- 
saureanhydrids^).  Verfasser  schliefst  daraus,  dafs  die  Camphersäure 
dimorph  sei;  Versuche,  die  fehlende  Form  aufzufinden  resp.  dar- 
snstellen,  waren  erfolglos.  v.  i2. 

Friedrich  Stanley  Kipping  und  William  Jackson  Pope. 
Derivate  der  Camphersäure.  IL  Optisch  inactive  Derivate«).  — 
Verfasser  stellten  zum  Vergleich  mit  den  activen  Derivaten  der 
Camphersäure  die  entsprechenden  inactiven  Derivate  dar.  Inactive 
Ä- Chlorcamphersäure,  CeHigC^COaH)^.  Ah  Ausgangsmaterial 
diente  das  inactive  Camphersulf ochlorid  7).  Dasselbe  wurde  auf 
150'  erhitzt  und  der  gebildete  unreine  Ä-Chlorcampher  mit  ver- 
dünnter   Salpetersäure    oxydirt.     Die    durch    Krystallisation   aus 


»)  Amer.  Chem.  J.  17,  423.  —  •)  Ann.  Chem.  245 ,  175.  —  «)  Daselbst 
271,  265.  --  *)  Chem.  Soc.  J.  69,  1696—1702.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  73,  7. 
—  •)  Chem.  Soc.  J.  71 ,  962—988.  —  0  Daselbst  63,  548. 
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Aether- Chloroform  gereinigte  inactive  ä- Chlorcamphersäure  löst 
sich  in  concentrirter  Salpetersäure  und  scheidet  sich  daraus  in 
Prismen  oder  flachen  rautenförmigen  Tafeln  ab,  welche  bei  194 
bis  195^  schmelzen,  sonst  alle  Eigenschaften  der  activen  Säure 
besitzen.  In  kaltem  Chloroform  ist  die  Säure  unlöslich,  auch 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser;  sehr  leicht  dagegen  in  allen 
anderen  Lösungsmitteln.  ^  Inactives  sr-Chlorcamphersäureanhydrid, 

C^  Hjg  Cl<ri  Q^ö» 

erhalten  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Säure  und 
durch  Krystallisation  aus  Aether-Chloroform  gereinigt,  schmilzt 
bei  193  bis  I94o.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform, 
sowie  siedendem  Essigäther,  nur  wenig  löslich  in  siedendem  Petrol- 
äther  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  kalter  Sodalösung. 
Während  das  active  Anhydrid  in  wohlausgebildeten  Krystallen 
erhalten  wurde,  scheidet  sich  die  inactive  Verbindung  aus  allen 
Lösungsmitteln  in  undeutlich  krystallinischen  Massen  ab.  Sieden- 
des Wasser  löst  sie  in  merkbarer  Menge,  ohne  Rückbildung  der 
Säure.  Erst  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
wird  das  Anhydrid  in  :n:-Chlorcamphersäure  übergeführt  Inactive 
?r-Bromcamphersäure,  C8Hi3Br(C02H)2,  dargestellt  durch  Kochen 
von  racemischem  Ä-Bromcampher  i)  mit  mälsig  concentrirter  Sal- 
petersäure, wurde  aus  Essigäther -Chloroform  in  mikroskopischen, 
bei  203  bis  204^  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  In  kaltem 
Aether,  Methylalkohol,  Essigäther  und  Aceton  ist  sie  sehr  leicht, 
in  Benzol  sehr  wenig  löslich  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Chloro- 
form.   Inactives  3r-Bromcamphersäureanhydrid, 

durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Säure  dargestellt,  ist 
in  kaltem  Chloroform  und  Essigäther  sehr  leicht,  in  kaltem  Petrol- 
äther  sehr  wenig  löslich.  Aus  kaltem  Aether  krystaUisirt  es  in 
bei  155  bis  156^  schmelzenden,  kleinen  Prismen.  Actives  An- 
hydrid krystallisirt  in  grofsen,  monoklinen  Krystallen,  welche  ge- 
messen wurden.    Inactive  trans-^-Camphansäure, 


io 

O.C8H,8<QQ^JJ 

Wird    die    wässerige    Lösung    des    Natriumsalzes    der    inactiven 
Ä-Chlorcamphersäure  zum  Sieden  erhitzt,  so  zersetzt  sich  das  Salz 


0  Chem.  Sog.  J.  67,  379. 
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unter  Bildung  von  Chlomatrium  und  trans-ar-camphansaurem 
Natrium.  Durch  Salzsäure  wird  die  Säure  als  bald  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  abgeschieden.  Aus  Wasser  krystallisirt  dieselbe, 
gleich  der  activen  trans-jr-Camphansäure^),  in  monoklinen  Prismen, 
welche  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Bieim  Erhitzen  verlieren  sie  das- 
selbe gegen  100*^  und  schmelzen  dann  zwischen  150  und  IGö^. 
Aus  Essigäther  und  Benzol  wurde  die  inactive  Säure  wasserfrei 
erhalten  in  monoklinen,  sechsseitigen,  resp.  rautenförmigen  Tafeln, 
welche  bei  164  bis  165*^  schmelzen  und  bei  130^  eine  Umlagerung 
zu  erleiden  scheinen.  Dagegen  liefert  die  active  Säure  aus  Essig- 
äther ebenfalls  wasserhaltige  Prismen,  während  sie  aus  Benzol 
entweder  in  rhombischen  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser  oder 
als  wasserfreies  krystallinisches  Pulver  erhalten  wurde.  Letzteres 
nimmt  an  der  Luft  Wasser  auf.  Aus  einem  Gemische  von  Chloro- 
form und  Petroläther  krystallisirt  die  active  Säure  in  wasserfreien, 
grofsen  rhombischen  Prismen.  Inactive  cis-jr-Camphansäure  ent- 
steht neben  anderen  Producten  bei  der  Destillation  der  inactiven 
trans-Ä- Camphansäure  unter  gewöhnlichem  Druck,  ähnlich  der 
Bildung  der  activen  cis-Säure*).  Aus  Methylalkohol-Chloroform 
krystallisirt  sie  in  grofsen  hexagonalen  Tafeln,  welche  gegen  220® 
schmelzen.  Von  der  activen  eis -ä- Camphansäure  unterscheidet 
sie  sich  nur  durch  das  optische  Verhalten.  Die  Krystalle  sind 
theils  rechts-,  theils  linksdrehend.  Inactive  trans-Camphotricarbon- 
säure,  CioHi40jj,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  der  inactiven 
trans-?r- Camphansäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade.  Sie  ist  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in 
Salpetersäure.  Alkohol  und  Aceton  lösen  sie  in  jedem  Verhältnils, 
dagegen  Essigäther  und  Aether  nur  wenig,  und  kann  sie  durch 
letztere  aus  der  methylalkoholischen  Lösung  gefällt  werden.  Aus 
Wasser  krystallisirt  die  Säure  in  grofsen  monoklinen  Prismen, 
welche  bei  224  bis  225^  schmelzen.  Sie  sind  wasserfrei  und  unter- 
scheiden sich  dadurch,  sowie  durch  die  Krystallform  von  der  ent- 
sprechenden activen  Verbindung  s).  Das  Anhydrid,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid,  ist  dem  activen  Anhydrid  sehr  ähn- 
lich. Es  schmilzt  bei  253  bis  254^  und  sublimirt  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur.  In  kaltem  Chloroform,  Methylalkohol 
und  siedendem  Aether  löst  es  sich  in  jedem  Verhältnifs.  Durch 
Wasser,  schneller  durch  Sodalösung,  wird  es  in  die  Säure  zurück- 
verwandelt. K  l. 
G.   Oddo    und  G.  Leonardi.     Ueber    das  'Mononitril    der 


»)  Chem.  Sog.  J.  69,  931.  —  «)  Daselbst,  S.  934.  —  »)  Daselbst,  S.  951. 
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Camphersäure  und  die  Atomverscliiebungen  deslsonitrosocamphers  ^). 

—  Isonitrosocampher,  HONC.CgHüCO,  wird  durch  eine  Reihe  von 

Reagentien,  durch  die  Chloride  des  Phosphors,  Acetylchlorid  und 

Acetanhydrid  in  Camphersäuremononitril,  NC.C^Hi^COOH,  oder 

dessen  Anhydrid,  CN.CsHu.CO.O.CO.CqHi^.CN,   übergeführt 

Das  Vorhandensein  der  Carboxylgruppe  wurde  durch  die  Bildung 

von  Salzen  und  Estern,  sowie  durch  Verseifung  zur  Camphersäure 

und  Ueberführung  in  das  Campherimid  bewiesen.    Läfst  man  auf 

die  ätherische  Lösung  Salzsäure  einwirken,  so  resultirt  als  inter* 

mediäres  Product: 

C.NH.HCl 

€0 

Dieses  geht  mit  Wasser  in  die  Campheraminsäure  über.  Reduc- 
tion  mit  Alkohol  und  Natrium  ergiebt  die  Aminosäure,  NH^CH, 
.C8H14.COOH.  Wasserabspaltende  Agentien  vereinigen  2  MoL 
der  Nitrilsäure  zu  dem  Anhydrid,  das  leicht  wieder  Wasser  auf- 
nimmt Die  Ueberführung  des  Isonitrosocamphers  in  Campher- 
imid gelang  Angeli  durch  Schwefelsäure,  zu  demselben  Product 
neben  Campheraminsäure  und  Camphersäure  gelangten  Claisen 
und  M anasse  durch  siedende  Salzsäure.  Verfasser  haben  den 
Procefs  in  zwei  Phasen  zerlegen  können,  indem  sie  die  Isonitroso- 
Verbindung  durch  Erwärmen  mit  einer  Schwefelsäure,  die  mit 
der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Wasser  verdünnt  war,  bei  61 0 
quantitativ  in  Campheraminsäure  und  diese  durch  concentrirte 
H2SO4  auf  dem  Wasserbade  in  das  Imid  überführten.  —  Das 
ß'Monanitrü  der  Camphersäure  schmilzt  bei  151  bis  152®,  löst 
sich  in  organischen  Mitteln,  am  schwersten  in  Ligroin,  läTst  sich 
aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren  und  ist  alkalilöslich. 
Giebt  mit  Nitrit  keine  Reaction.  Die  Einwirkung  von  PCls  oder 
PCI5  verläuft  in  folgendem  Sinne: 

^CO  ^CO  N30C1 

^COOH. 

Unter  günstigen  Bedingungen  gelingt  es,  ölige  Zwischenproducte 
zu  fassen,  die  den  Ausgangskörper  mit  Wasser  zurückbilden. 
Acetanhydrid  und  Acetylchlorid  liefern,  je  nachdem   man  später 


^)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  405—423. 
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Wasser  zusetzt  oder  nicht,  die  Nitrilsäure  oder  deren  Anhydrid. 
Sübersah^  weifs,  voluminös;  der  Methylester  schmilzt  bei  41  bis 
42®,  der  Aethylester  bei  22  bis  24®.  Trockene  Salzsäure  führt  in 
das  Chl(yrhydrat y  CioHjjOjN.HCl,  vom  Schmelzp.  156  bis  158» 
über,  das  ebenso  wie  das  Ghloroaurat  und  das  Chloroplatinat  durch 
Wasser  Campheraminsäure,  durch  Alkali  die  Nitrilsäure  liefert. 
Das  Keductionsproduct ,  die  /3  -  Äminocampholsäure ,  N  H, .  C  Hg 
.C^Hi^COOH,  bildet  ein  bei  268  bis  270«  schmelzendes  Chlor- 
hydrat, das  beim  Erhitzen  HCl  und  HjO  verliert  und  dabei  in 
die  noch  genauer  zu  untersuchende  Verbindung 

CO 
CaH,,<f>HN 
CH, 

vom  Schmelzp.  228  bis  230«  übergeht  Acetanhydrid  führt  die 
Kitrüsäure  in   ihr  Anhydrid  vom  Schmelzp.    172  bis  173«  über. 

Mr. 
A.  Haller  et  Minguin.  Hpmologues  superieurs  du  mono- 
nitrile  camphorique  ^),  —  In  den  Constitutionsformeln,  die  Tie- 
mann  und  Bredt  der  Camphersäure  geben,  ist  der  Complex 
-CH.COOH  und  in  der  für  das  Camphersäuremononitril  die 
Gruppe  — CH.CN  enthalten.  Da  die  Nähe  der  Gruppe  CN  das 
Wasserstoff atom  nach  Ansicht  des  Verfassers  substituirbar  er- 
scheinen lälst,  haben  die  Verfasser  den  Methyläther  des  Campher- 
säuremononitrils  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  dargestellt, 
indem  sie  einerseits  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  einwirken  lassen, 
andererseits  das  Anhydrid  des  Mononitrils  mit  Natriummethylat 
behandeln.  In  beiden  Fällen  erhalten  sie  orthorhombische  Pris- 
men vom  Schmelzp.  32  bis  35«,  die  jedoch  nicht,  wie  Oddo  und 
Leonardi^)  angeben,  nach  Pyridin  riechen.  Dieser  Aether  liefert 
beim  Behandeln  mit  trockenem  Natriummethylat  und  Jodmethyl 
nicht  den  gewünschten  Körper 

C.  Hia— {C  H,)<(.  0  0  C  Hs, 

sondern  ein  dem  Ausgangsproduct  isomeres  Product  vom  Schmelzp. 
40  bis  41«.  Vielleicht  sind  beide  Verbindungen  stereoisomer  1  Da 
die  Verfasser  femer  vermuthen,  dafs  sie  vielleicht  Methylcampher- 
imin  erhalten  haben,  das  diesen  Schmelzpunkt  zeigt,  so  stellen 
sie  diesen  Körper  dar,  der  sich  jedoch  vom  erhaltenen  Product 
sowohl  durch  sein  specifisches  Drehungsvermögen  wie  die  Krystall- 
form  beträchtlich  unterscheidet  Ojp. 

*)  BuD.  Boc.  ohim.  17,  581 — ^582.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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Arthur  Lapworth  und  Frederic  Stanley  Kipping.  Sulfo- 
camphersäure  und  andere  Derivate  der  Camphersnlfonsäure  i).  — 
Sulfocamphersäurej 

CH,— C<(^Q»jj 

'     CH^.SO.H 

Während  Permanganat  auf  eine  Lösung  von  a-hromcamphersulfon- 
saurem  Kali  nur  schwer  einwirkt,  wird  das  Ammoniaksalz  durch 
ammoniakalische  Permanganatlösung  leicht  zersetzt,  und  man  er- 
hält als  Hauptproduct  die  Sulfocamphersäure.  Dieselbe  ist  in 
heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen, 
gestreiften  Tafeln,  welche  Krystallwasser  enthalten.  Die  Sulfo- 
camphersäure ist  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure,  Aceton, 
und  Essigäther;  aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  schönen  durch- 
sichtigen Pyramiden,  welche  an  der  Luft  verwittern  unter  Abgabe 
von  Essigäther.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Aether  und  unlösUch  in 
Benzol,  Xylol  und  Chloroform.  Die  krystall wasserhaltige  Säure 
schmilzt  bei  115<>,  die  wasserfreie  bei  188^  unter  Bildung  des 
Anhydrids.  Verfasser  stellten  die  sauren  und  neutralen  Salze  des 
Ammoniums  und  Kaliums  dar,  welche  ebenso  wie  die  meisten 
anderen  Salze  der  Säure  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  nur  die  Blei- 
und  Quecksilbersalze  sind  unlöslich.     Sulfocamphersäureanhydrid, 

S  Oj  H .  Cg  Hi^<Cq  q>0, 

erhalten  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Acetanhydiid,  ist  in  Benzol 
und  Chloroform  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Essigäther  in  langen, 
bei  220  bis  222»  schmelzenden  Nadeln.  Sulfobromid  des  Campher- 
säui'eanhydrids, 

bildet  sich  beim  Verreiben  von  Sulfocamphersäure  mit  Phosphor- 
pentabromid.  Es  ist  reichlich  löslich  in  kaltem  Aether,  Aceton, 
Alkohol  und  in  heifsem  Essigäther.  Aus  letzterem  scheidet  es 
sich  in  kleinen  pyramidalen  Krystallen  beim  Erkalten  ab.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  Chlorofonn  und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in 
Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Xylol.  Seine  Lösung 
in  letzterem  scheidet  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Prismen  ab, 
welche  bei  169  bis  17P  unter  Zei-setzung  schmelzen.  Dabei  bildet 
sich  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  ;r-Bromcamphersäure- 

»)  Chem.  Sog.  J.  71,  1—26. 
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anhydrid,  welches  aus  Chloroform  in  langen  rhomboedrischen, 
bei  155  bis  156®  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  geht  das  Anhydrid  in  ;r-Bromcampher- 
saure  über,  welche  aus  verdünnter  Essigsäure  in  kleinen,  bei  215 
bis  217<>  schmelzenden,  rhombischen  Kry stallen  erhalten  wurde. 
Sulfochlorid  des  Camphersäureanhydrids, 

S0,C1.C,H,.<^^>0, 

in  derselben  Weise  wie  das  Sulfobromid  dargestellt,  ist  diesem 
ähnlich,  aber  leichter  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Es  ist  reichlich  löslich  in  Aceton,  Aether  und  in 
heilsem  Essigäther;  aus  letzterem  krystallisirt  es  je  nach  den 
Bedingungen  in  Octaedern,  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  184 
bis  185^  schmelzen.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Essigäther- 
lÖsung  erhaltene  prachtvolle  Prismen  des  rhombischen  Systems 
wurden  krystallographisch  untersucht  Durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  wird  das  Sulfochlorid  direct  in  jr-Chlor- 
campbersäure  übergeführt  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  ar-Chlorcamphersäure- 
anhydrid.  Die  ä- Chlorcamphersäure,  C8Hi3Cl(C02H)2,  scheidet 
sich  aus  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Essigsäure  in 
schönen,  durchsichtigen,  rhombischen  Kry  stallen  ab,  welche  je 
nach  den  Umständen  zwischen  205  bis  213^  schmelzen.  Sie  ist 
fast  unlöslich  in  Chloroform  und  kaltem  Wasser,  durch  Kochen 
mit  letzterem  wird  sie  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  zer- 
setzt   Das  Ä-Chlorcamphersäureanhydrid, 

dargestellt  durch  Erhitzen  des  Sulfochlorids  über  den  Schmelz- 
punkt, sublimirt  in  langen,  dünnen  Nadeln,  welche  bei  196  bis 
197<>  schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  Petroläther;  aus  der 
Chloroformlösung  scheidet  es  sich  in  durchsichtigen,  rhombischen 
Tafeln  ab,  welche  je  nach  dem  schnelleren  oder  langsameren  Er- 
hitzen bei  189  bis  194^  schmelzen.  Am  reinsten  erhält  man  das 
Anhydrid  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Chlor- 
camphersäure. Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  a-Bromcampher- 
sulfonsäure.  Beim  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  der  Brom- 
camphersulfonsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
1,4)  wurde  ein  Syrup  erhalten,  aus  welchem  nur  Camphersulf on- 
säure  als  saures  Ammoniumsalz,  S08(NH4).C8Hi3(C02H).2,  isolirt 
werden  konnte.    Wird  dagegen  die  Salpetersäure  mit  annähernd 
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dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt,  so   erhält  man   nach 
50  stündigem  Kochen  Hydroxydibromcamphersulf onsäure, 


CioHuBr^Oj  = 


CH,-C<£^^? CO 


CBr, 


;,^CH,.SO,H 


Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  durchsichtigen  Nadeln, 
welche  an  trockener  Luft  verwittern  und  unter  Abscheidung  von 
Wasser  zwischen  128  und  133®  schmelzen.  Die  Säure  ist  reich- 
lich löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  Essigäther 
und  Aether,  unlöslich  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln. 
Die  wasserfreie  Säure  krystallisirt  aus  Benzol -Methylalkohol  in 
vierseitigen,  bei  156  bis  158®  schmelzenden  Tafeln.  Salze  konnten 
nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Carbonaten  und  Hydroxyden  scheint  die  Säure  unter 
Abspaltung  von  Brom  zersetzt  zu  werden.  Salpetersäure  wirkt 
beim  Kochen  kaum  auf  die  Säure  ein,  dagegen  zersetzt  sie  sich 
bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  schon  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure unter  Abscheidung  von  Bromsilber.  Durch  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  oder  Acetanhydrid  wurde  kein  Acetylderivat  er-, 
halten,  die  Säure  wurde  unverändert  wiedergewonnen.  Dibrom- 
camphersulfolacton,  C10H12B2SO4,  als  Nebenproduct  bei  der  Dar; 
Stellung  der  Hydroxydibromcamphersulfonsäure  erhalten,  ist  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig,  in  warmem  Essigäther  und 
Aceton  reichlich  löslich.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Essig- 
säure scheiden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  schöne,  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen  ab,  welche  bei  188  bis  189<^  schmelzen 
und  krystallographisch  untersucht  wurden.  Die  Beziehungen  des 
Lactons  zu  der  Säure  sind  noch  nicht  genau  festgestellt,  da  eine 
einfache  Ueberführung  der  einen  Verbindung  in  die  andere  un- 
möglich ist.  Wohl  gelang  es  durch  Eriiitzen  der  Hydroxysäure  mit 
Salzsäure  auf  280<*,  sowie  durch  Kochen  der  Lösung  der  Säure 
mit  Silbemitrat,  geringe  Mengen  des  Lactons  zu  erhalten.  Hydroxy- 
dibromcamphersulf onsäurebromid ,  Ci  0  Hj  3  Br<  O4 ,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Hydroxydibromcampher- 
sulfonsäure,  sowie  auf  das  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Salpetersäure  auf  a-bromcamphersulf  onsaures  Ammonium  erhaltene 
Product,  ist  wenig  löslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Essigäther,  Benzol  und  Xylol,  etwas  leichter  in  Aether  und  Essig- 
säure; reichlicher  löst  es  sich  in  Aceton,  aus  welchem  es  sich  in 
rhombischen,   bei   190   bis   191<)   unter  Zersetzung   schmelzenden 
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Prismen  abscheidet.  Die  Krystalle  wurden  krystallographisch  unter- 
sucht; die  Brom-  und  Schwefelbestimmung  ergab  Zahlen,  welche 
auf  obige  Formel  nicht  gut  stimmen.  KL 

James  Walker  und  James  Henderson.  Elektrolyse  von 
alloäthylcamphersaurem  Kalium  i).  —  Aus  der  früher  beschriebe- 
nen, bei  der  Elektrolyse  entstehenden  Säure  C9H14O2*)  wurde 
durch  Erhitzen  ein  Kohlenwasserstoff,  CaH24,  erhalten;  derselbe  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Laurolen.  Femer  wurde  eine  Keton- 
säure,  C9H14O5,  gewonnen.  Y. 

Ernst  Vahlen.  Ueber  Desoxycholsäure  8).  —  Die  von  Mylius 
aus  der  gefaulten  Bindergalle  dargestellte  Desoxycholsäure  wurde 
Ton  Latschinoff  als  identisch  mit  seiner  Cholei'nsäure  erklärt. 
Verfasser  hat  Desoxycholsäure  durch  ihre  Verbindungen  charakte- 
risirt  und  gefunden,  dafs  sie  der  Cholei'nsäure  und  Gholsäure  nahe 
yerwandtf  aber  mit  ihnen  nicht  identisch  ist  Die  Angaben  von 
Mylius  wurden  in  manchen  Beziehungen  corrigirt.  Desoxychol- 
säure schmilzt  bei  145<^;  sie  kann  aus  Gholsäure  durch  die  Be- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten  werden;  ihr  Baryt- 
saiz  enthält  circa  13,5  Proc.  Baryum.  Die  Elementaranalyse  ergab 
C  —72,92  Proc.  und  H  —  11,28  Proc.  Wr. 


Säuren  mit  6  At.  SauerstofiT. 

Frank  B.  Kenrick.    Die  racemische  Umwandlung  des  Am- 
moniumbimalats*).  —  Werden  Krystalle  des  sauren  äpfelsauren 
Ammoniaks  erhitzt,  so  beobachtet  man  zwischen  70  bis  75<^  eine 
theilweise  Schmelzerscheinung  und  Bildung  von  rhombischen,  dem 
activen  Salz  ähnelnden  Krystallen.    Wie  die  Versuche  des  Ver- 
fassers —  dilatometrische,  Löslichkeits-  und  Krystallisationsversuche 
—  zeigen,  findet  hier  in  der  That  eine  Umwandlung  des  race- 
mischen  monohydratischen  Salzes  in  das  Gemisch  der  beiden  activen 
Componenten  statt.  Ht 

Adolf  Baeyer  u.  Victor  Villiger.  Ueber  das  j3-Lacton  der 
asymmetrischen  Dimethyläpf elsäure  •■*).  —  j3-Lactone  aus  Oxysäuren 
mit  gesättigter  und  offener  Kohlenstoffkette  waren  bis  jetzt  nicht 
bekannt.  Diese  Lücke  haben  die  Verfasser  durch  Darstellung  des 
^-Lactons   der  von   der  as-Dimethylbernsteinsäure    abgeleiteten 


>)  Chem.  Soc.  J.  69,  748—759.  —   *)  Daselbst,   S.  337.   —   »)  Zeitschr. 
physioL    Chem.    23,  99—108.   —  *)    Ber.  30,    1749—1757.   —  *)   Daselbst, 
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Aepfelsäure  ausgefüllt.  Die  genannte  Dimethylbemsteinsäure  lätst 
sich  nach  Volhard's  Methode  leicht  bromiren.  Die  Monobromr' 
dimethylbemsteinsäure  schmilzt  bei  167°.  Sie  liefert,  mit  Silber- 
oxyd behandelt,  das  Ladon: 

(CHs),.C CH.CO.H 

welches  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt,  dieses  aber  im  Vacuum 
bei  45®  verliert.  Das  wasserfreie  Lacton  schmilzt  bei  54  bis  55<>, 
das  wasserhaltige  bei  45  bis  47®.  Durch  Titration  und  Molekular- 
gewichtsbestimmung wurde  die  Lactonnatur  der  Verbindung  fest- 
gestellt. In  Wasser  ist  das  Lacton  leicht  löslich,  geht  aber,  auch 
beim  Eindampfen,  nicht  in  die  Oxysäure  über.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  findet  dagegen  die  Umwandlung  in  Dimethyläpfelr- 
säure,  C0aH.C(CH3)a.CH(0H).C0jH,  momentan  statt.  Diese 
Säure  wird  am  einfachsten  durch  Kochen  der  Monobromsäure  mit 
Barytwasser  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  129  bis  131®  und  ist 
identisch  mit  der  von  Conrad  i)  aus  Dimethylacetessigester  dar- 
gestellten Dimethyläpfelsäure.  Eine  Rückverwandlung  der  Säure 
in  Lacton,  durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und 
Essigsäureanhydrid,  Kefs  sich  nicht  durchführen.  Et. 

Siegfried  Ruhemann  u.  A.  S.  Hemmy.  Contributions  to 
the  Knowledge  of  the  /3-ketonic  acids.  Part  IV«).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  Acet- 
bemsteinsäureester  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  das 
Lactam  von  Amidoäthylidensurccinamid: 

CH,.C  — C.CQNH, 

■  • 

NH— CO— CH, 
welches  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  250®  zersetzt  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  giebt  es  Bernsteinsäure,  mit  Anilin  Diphenylham- 
stoff.  Das  Phenylhydrazon  des  Acetobemsteinsäureesters  schmilzt 
bei  84  bis  85®  und  liefert  beim  Erhitzen  l'PhenyUS-methyUS- 
pyragolon-d-essigsäureäthylester,  der  bei  139  bis  140®  schmilzt  und 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  Phenylmethylpyrazölon' 
essigsaure,  CiaHuNaOg,  HjO,  giebt,  welche  seidenartige,  bei  170 
bis  180®  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen  bildet  Brom 
reagirt  mit  Acetobemsteinsäureester  in  Chloroformlösung  unter 
Bildung  von  Bromacetbernsteinsäureester: 

/CII,.C0gC,H5 
CHjBr.CO.CH 
\C0,C,H, 

*)  Ber.  30,  860.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  71,  329—334. 


Dantellang  von  Terebinsäare  aus  Terpenylsaure.  1279 

welcher  bei  Destillation  im  Vacuum  in  Carbotetrinsäureester: 

C  H| .  C  0  .  G  H  .  G  Hf .  G  0(  G^  H^ 

A io 

Übergeht.  Dieser  Ester  schmilzt  bei  96  bis  97^  —  Der  früher 
beschriebene  Benzoylbemsteinsäureester  i)  destillirt  unter  10  mm 
Druck  bei  192  bis  193®.  Seiner  Molekularrefraction  entspricht 
die  Formel: 

C.H..C(OH):C<gO,C.Hj^^^jj^- 

Die  alkoholische  Lösimg  giebt  mit  Ferrichlorid  Bothfärbung,  was 
bei  den  anderen  von  den  Verfassern  dargestellten  j3-Ketonsäurederi- 
yaten  eigenthümlicher  Weise  nicht  der  Fall  ist.  In  Berührung 
mit  Ammoniak  liefert  der  Ester  Succinimid.  £ß. 

Fr.  Mahla  und  Ferd.  Tiemann.  lieber  Terpenylsäure  *).  — 
In  Bezug  auf  die  Constitution  der  Terpenylsäure,  C8H12O4,  herrschen 
noch  Zweifel,  ob  diese  Säure  als  ein  einfaches  Homologes  der 
Terebinsäure,  C7H10O4,  aufzufassen  sei  oder  nicht.  Die  Constitu- 
tion der  Terebinsäure  steht  fest,  und  es  würde  daher  die  Con- 
stitution der  Terpenylsäure  als  der  nächst  höheren  homologen 
Säure  bewiesen  sein,  wenn  es  gelänge,  sie  durch  Oxydation  in 
Terebinsäure  überzuführen.  Dies  ist  in  der  That  möglich.  TeiTpenyl- 
säure  ist  sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Durch  Erhitzen 
mit  starker  Salpetersäure  bis  zur  kräftigen  Entwickelung  rother 
Dämpfe  und  Abdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure  mit 
Wasser  werden  nur  geringe  Mengen  von  Terpenylsäure  in  Terebin- 
säure umgewandelt  Energischer  wirkt  Chromsäuregemisch,  aber 
die  besten  Resultate  werden  bei  Anwendung  von  öproc.  Perman- 
ganat  erhalten,  welches  mehr  als  25  Proc.  der  angewandten 
Terpenylsäure  zu  Terebinsäure  oxydirt.  Das  entstandene  Gemenge 
der  beiden  Säuren  wird  folgendermafsen  getrennt:  Das  Gemenge 
wird  einige  Zeit  auf  105  bis  110»  erhitzt,  wobei  Terpenylsäure 
schmilzt  und  der  gröfsere  Theil  der  Terebinsäure  sich  in  fester 
Form  zu  Boden  setzt.  Die  davon  abgegossene  Auflösung  von 
Terebinsäure  in  flüssiger  Terpenylsäure  wird  in  wenig  Chloroform 
aufgenommen.  Aus  der  zunächst  entstandenen  klaren  Lösung 
krystallisirt  nach  kurzer  Zeit  die  vorhandene  Terebinsäure  aus 
und  wird  durch  Waschen  mit  wenig  Aether  von  noch  anhaftender 
Terpenylsäure,  die  Terpenylsäure  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  von  Terebinsäure  befreit.   Bisher  sind  die  beiden 


»)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  47,  272.  —  «)  Ber.  29,  928—935. 
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Säuren  aus  Terpentinöl  dargestellt  worden.  Das  geeignetste 
Ausgangsmaterial  ist  aber  entweder  Terpineol  oder  das  Metho- 
äthylheptanonolid,  welches  durch  Umlagerung  von  Pinonsäure 
leicht  entsteht  1).  Zur  Darstellung  der  Terpenylsäure  verfährt 
man  nach  den  Vorschriften  von  Wallach*),  zur  Darstellung  der 
Terebinsäure  f olgendermaf sen :  37  Thle.  Methoäthylheptanonolid 
werden  unter  Umiiihren  zu  einer  Auflösung  von  126  Thln.  Kalium- 
permanganat in  1500  Thln.  Wasser  gegeben  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  lebhaften  Kohlensäureentwickelung  (etwa  eine  halbe 
Stunde)  erwärmt.  Die  vom  Manganschlamm  abfiltrirte,  farblose 
Flüssigkeit  wird  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  zunächst 
mit  Chloroform  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Chloroform 
nimmt  gröfstentheils  Terpenylsäure,  Aether  Terebinsäure  auf.  Die 
beiden  Säuren  werden  auf  die  angegebene  Weise  gereinigt.  Die 
Ausbeute  an  reiner  Terebinsäure  beträgt  mehr  als  34  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute.  Kp. 

W.  0.  Emery.  Studien  über  Ketocarbonsäuren »).  —  Ver- 
fasser hat  die  ß-Acetglutarsäure,  C02H.CH2.CH(CO.CH8).CH, 
.COgH,  eingehend  untersucht.  Dieselbe  wurde  durch  Kochen 
des  ^-Acettricarballylsäureesters  mit  Salzsäure  dargestellt,  jedoch 
nicht  als  freie  Säure,  sondern  als  Anhydrid  erhalten.  Die  Säure 
selbst,  aus  dem  Zinksalz  mit  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht, 
krystallisirt  in  Warzen  und  schmilzt  bei  48».  Das  Anhydrid  ist 
wahrscheinlich  ein  Ketodilacton: 

C  Hf C  H C  H( 

(iO— 0— C(CH8).0— CO  ' 

und  also  mit  dem  isomeren  Anhydrid  der  Acetondiessigsäure  *) 
analog  zusammengesetzt.  Es  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in 
langen  atlasglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  102^.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid  vollständig  in  die  Acet- 
glutarsänre über.  Durch  Sättigen  alkoholischer  Lösungen  des 
Ketodilactons  mit  Salzsäure  bilden  sich  die  betreffenden  Ester 
der  Acetglutarsänre.  Auch  verschiedene  Salze  der  Säure  wurden 
dargestellt.  Wirkt  alkoholisches  Ammoniak  auf  das  Lacton  ein, 
so  bildet  sich  acetglutaminsaures  Ammonium: 

C  Hj C  H C  Hg 

CO.ONH,  CO.CH3  CO.NH,' 

»)  Ber.  29,  326  und  535.  —  *)  Ann.  Chem.  277,  118.  —  »)  Daselbst 
295,  94—126.  —  ")  Volhard,  daselbst  267,  50. 
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welches,  mit  Essigsäure  behandelt,  in  das  Ketöladonimid: 

CH, CH CH, 

CO.O— C(CH«).NH.CO  * 
vom  Schmelzp.  144  bis  145<^  übergeht.    Wird  das  Lactonamid  auf 
150<>  im  Ammoniakstrome  erhitzt,  so  bildet  sich  das  Diimid: 

CHa CH GHa 

i         '  I    ' 

C0.NH.C(CH3).NH.C0 
welches  auch  aus  Acetglutarsäureester  und  Ammoniak  direct  ei^ 
halten  wurde.  Es  schmüzt  erst  oberhalb  275^  Wird  es  mit 
Natronlauge  oder  Salzsäure  gekocht,  so  spaltet  sich  der  Stickstoff 
Tollständig  als  Ammoniak  ab.  Essigsäureanhydrid  bei  160^  liefert 
ein  Monoacetylderivat  Noch  wurden  entsprechende  Derivate  aus 
dem  Ketodilacton  mit  Phenylhydrazin,  Anilin,  Toluidin  und  den 
Naphtylaminen  dargestellt.  Gegen  Reductionsmittel  verhält  sich 
das  Ketodilacton  wie  analoge  Ketoverbindungen.  Durch  Natrium- 
amalgam   geht    dasselbe  in  das  Lacton    einer  Hydroxydicarbon- 

säure  über: 

CH, CH CH 

CO. OH  CH(CH,).0.C0' 

während  es  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  ß-Aethylgltitar- 

säure: 

C  H^ C  H —  C  H, 

CO. OH  CH,.CH,  CO.Oh' 
verwandelt  wird.  Ht 

Fr.  Fichter  und  Werner  Langguth.  Ueber  die  o-Oxy-o- 
methyladipinsäure  und  die  d-c-Hexensäure ').  —  Aus  der  y-Aceto- 
buttersäure  wurde  durch  Vermittelung  des  Cyanwasserstoffadditions- 
productes  die  o^Oxy-a-^nethylculipinsäure: 

CHg .  C(OH) .  CH, .  CH, .  CH, . CO.H 

I 
CO,H 

dargestellt.  Sie  krystallisirt  aus  Aether-Petroläther  in  Nadeln, 
die  bei  92«  schmelzen.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  100®  geht 
sie  in  die  entsprechende  Lactonsäure  über,  welche  aufserordent- 
Hch  hygroskopisch  und  unbeständig  ist  Bei  der  Destillation  ent- 
steht ein  Gemisch  aus  zwei  flüchtigen  und  einer  nicht  flüchtigen 
Säure.  Die  zwei  erstgenannten  sind  die  früher  bekannte  y-d- 
Hexensäure^)  und  die  neue  S-s-Hexensäure ^  CH,  iCH.CHa.CH^ 
-CHj.COjH,  welche   durch  ihre  Baryumsalze  getrennt  werden 

»)  Ber.  30,  2060—2053.  —  «)  Ber.  29,  2367. 

JjJirMber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  fOr  1897.  g^ 


1282  Heptensauren. 

können.  Die  d-c-Hexensäure  siedet  bei  202  bis  204<>  und  erstarrt 
nicht  im  KältegemiscL  Sie  giebt  mit  Bromwasserstoff  ein  Hydro- 
bromid,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  d-Caprolacton  liefert  Die 
nicht  Süchtige  Säure  ist  eine  zweibasische  ungesättigte  Säure, 
C7H10O4,  vom  Schmelzp.  153<>.  Et. 

Fr.  Fichter  u.  Eugen  Gully,  lieber  die  d-c-Heptensäure *)• 
—  Die  Darstellung  erfolgt  nach  der  früher»)  zur  Synthese  von 
j'-d-ungesättigten  Säuren  angegebenen  Methode.  Das  Ausgangs- 
material, der  Acetyladipinsäureester^  wird  durch  Einwirkung  von 
y-Chlorbuttersäureester  auf  Natrium-  oder  besser  Kaliumacetessig- 
ester  gewonnen.  Er  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  160^  und  geht 
bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  in  s-Oocy-oiräthyladipify' 
säure  über: 

CH,.CO.CH.CH,.CH..CH,.CO,C,H,  +  H,  +  2H,0 

=  CH8.CH(0H).CH.CH,.CH,.CHa.C0,H  +  2C,H50H. 

CO.H 

Diese  syrupöse  Säure  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Kohlendioxyd 
und  Wasser,  sowie  zwei  Säuren,  welche  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  getrennt  werden  können.  Die  flüchtige  Säure  ist 
S-6'Heptensäure,  CHs.CHrCH.CHjj.CHa.CHj.COjH,  die  nicht 
flüchtige  Säure  Aethylidenadipinsäure: 

C  H3 .  C  H :  C .  C  H2 .  C  Elf .  C  Ii{ .  G  Og  H. 


CO.] 


Die  Heptensäure  ist  flüssig  und  siedet  bei  222  bis  224<^.  Sie 
giebt  ein  öliges  Hydrobromid,  welches,  mit  Wasser  gekocht,  in 
8'Oxyheptansäure  sich  umwandelt,  die  als  Baryum-  und  Silbersalz 
analysirt  wurde.  Beim  Aufkochen  mit  Salzsäure  verwandelt  sich 
diese  Oxysäure  zum  Theil  in  ein  neutrales  Lacton  (d-Heptolacton), 
das  seinerseits  wieder  leicht  in  die  Oxysäure  übergeht.  Das  Ver- 
halten ist  für  eine  tf-6-ungesättigte  Säure  charakteristisch.  Die 
Aethylidenadipinsäure  krystallisirt  aus  der  Wasserlösung  und 
schmilzt  bei  ISO«.  Et 

Rudolph  Fittig.  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  Säuren 
und  deren  Salze.  Bildung  von  Ketodilac tonen,  Ketonsäuren  imd 
Ketonen»).  —  Um  zweibasische  Lactonsäuren  zu  erhalten,  wurde 
tricarballylsaures  Natrium  mit  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säureanhydrid erhitzt.    Die  Reaction  verlief  aber  in  ganz  anderer 


^)  Ber.  30,  2047—2050.  —  »)  JB.  f.  1896,  S.  G84.  —  »)  Ber.  30,  2145—2160. 
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und  unerwarteter  Weise.  Bei  Anwendung  von  Benzaldehyd  konnte 
der  Reactionsmasse  mit  Chloroform  eine  neutrale  Verbindung, 
Ci4H,,04  (Schmelzp.  160®),  entzogen  werden.  Mit  Valeraldehyd 
wiurde  ein  neutraler  Körper,  C7  Hg  O4  (Schmelzp.  98o),  erhalten  und 
ganz  dieselbe  Verbindung  wurde  bei  Anwendung  von  Oenanthol 
gewonnen.  Bei  der  Bildung  derselben  war  also  der  Aldehyd  nicht 
beiheiligt  und  in  der  That  wird  sie  auch  direct  aus  Tricarballyl- 
säure  resp.  deren  Natriumsalz  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten, 
während  bei  Anwendung  von  Buttersäureanhydrid  die  homologe 
Verbindung  C9H1JO4  (Schmelzp.  öö^)  entsteht.  Der  Körper  C7H8O4 
ist  identisch  mit  dem  von  Emery^)  erhaltenen  Ketodilacton: 

O.CO.CH, 

/ 
CH^ .  C CH  I 

\ 
O.CO.CH, 

und  di«   mit  Buttersäureanhydrid   gewonnene  Verbindung  somit 

ein  homologes  Ketodilacton: 

O.CO.CH, 

/ 
C  Ha .  C  Hg .  C  Hg .  C C  H  , 

\ 
O.CO.CH, 

während    der  bei  Gegenwart  von  Benzaldehyd   gebildete  Körper 

ein   Condensationsproduct    des    erstgenannten    Ketodilactons    mit 

Benzaldehyd  ist: 

O.CO.CiCH.CeHj 

/  • 

CH^.C CH 

\ 

O.CO.CH, 

• 

Die  Bildung  des  Ketodilactons  mufs  so  gedeutet  werden,  dals 
zuerst  eine  acetylsubstituirte  Tricarballylsäure  gebildet  wird,  die 
dann  Kohlensäure  verliert,  wonach  die  Ketonsäure  unter  Wasser- 
abgabe in  das  Ketodilacton  übergeht: 

CHg.CO.OH  CHg.CO.OH 

CH,.CO.C.CO.OH        =    CO.  +  CH3.CO.CH 

*  . 

CH,.CO.OH  CHg.CO.OH 

O.CO.CH. 

=   H,0  +  CH,.C CH. 

\ 
O.CO.CH, 


»)  Dieser  JB.,  S.  1280. 
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Es  könnte  auch  eine  andere  Erklärungsweise  in  Betracht  kommen, 
welcher  der  von  Volhard^)  angenommene  Büdungsvorgang  des 
Ketodilactons  aus  Bernsteinsäure  entspricht  Diese  wurde  aber 
hinfällig,  als  gefunden  wurde,  dafs  Tricarballylsäure  auch  mit 
Benzoesäureanhydrid  ein  Ketodilacton  giebt.  Die  Reaction  ist 
nicht  auf  die  Tricarballylsäure  beschränkt,  sondern  scheint  eine 
ganz  allgemeine  zu  sein.  Durch  längeres  Kochen  von  Bemstein- 
säure  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  Lävulinsäure  und  auch 
hier  muls  die  primäre  Bildung  einer  Acetylbemsteinsäure  ange- 
nommen werden: 

CHs.CO.CH.COjH  CH3.CO.CH,  +  CO, 

CH,.CO,H    "~  CH,.CO.h' 

Trockenes  Natriumsuccinat  dagegen  wird  von  Essigsäureanhydrid 
bei  130^  fast  ganz  verkohlt.  Auf  Grund  der  gewonnenen  Er- 
fahrungen glaubt  Fittig,  dafs  auch  die  Bildung  der  Hydro- 
chelidonsäure  resp.  ihres  Ketodilactons  beim  Erhitzen  von  Bem- 
steinsäure  *),  sowie  die  Bildung  der  Ketone  bei  Einwirkung  von 
Fettsäureanhydriden  auf  Fettsäuren  3)  oder  bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentoxyd  auf  Fettsäuren*)  analoge  Reactionen  sind, 
d.  h.  dafs  auch  hier  zuerst  eine  Acidylsubstitution  in  der  Säure 
stattfindet.  Et 

Charles  H.  G.  Sprankling.  Ketolactonic  Acid  and  its  Homo- 
logues*).  —  Beim  Erhitzen  von  /3-Aethylacetobernsteinsäureester 
bildet  sich,  wie  Youngß)  fand,  unter  Alkoholabspaltung  ein 
Ketolactonsäureester  der  Formel: 

/.C(CH,).Ov 
CO.C.Hj.CC  >C0, 

\CH(C.H,K 

neben   a-Aethyl-/3-acetopropionsäure   und    etwas  Aethylbemstein- 

säure.    Verfasser  hat  diese  Versuche  wiederholt  und  die  Reaction 

an  homologen  Ketonsäureestern  geprüft  Die  genannte  Ketolacton- 

säure  schmilzt  bei  180^  giebt  mit  Baryumcarbonat  ein  Baryum- 

soHe^  Ba  (0811904)2  -|-  öHgO,  und  mit  Barytwasser  in  der  Kälte 

das  Salz  BaCgHioOs,  welches  sehr  unbeständig  ist    Beim  Kochen 

mit   Barytwasser   entsteht    das    Baryumsalz   Ba(C7Hii03)j.     Die 

a-Aethyl-/3-acetopropionsäure  geht  bei  der  Abscheidung  aus  ihrem 

Baryumsalz  in  das  ungesättigte  Ladon^  C7H10O2,  vom  Siedep.  217 

bis  2210  über.    Es  ist  in  Wasser  bei  0^  und  bei  100<>  leichter  lös- 


*)  Ann.  Chem.  253,  206;  267,  48.  —  «)  Volhard,  daselbst.  —  »)  Per- 
kin,  Chem.  Soc.  J.  49,  817.  —  *)  Kipping,  JB.  f.  1893,  S.834.  —  *)  Chem. 
Soc.  J.  71,  1159—1168.  —  •)  JB.  f.  1883,  S.  981. 
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lieh  als   bei  zwischenliegenden  Temperaturen.    Der  ß-Methylacet- 

bemsteinsäureester : 

CO.CjHj.CH.CO.CH, 

GOsCsHj .  CH .  CHg 

hei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  und  Alkohol  auf  a-Brom- 
propionsäureester  und  Erwärmung  mit  Natriumacetessigester  ge- 
wonnen, zersetzt  sich  analog  unter  Bildung  von  Methylketoladon- 
säure : 

^C(CHJ.O. 
CO.H.CC  >C0, 

x;  H  (C  Ky 

welche  bei  176®  schmilzt  und  Baryumsalze,  die  den  oben  ange- 
führten entsprechen,  giebt  Zugleich  entsteht  a-Methyl-ß-aceUh 
Propionsäure y  CH3.C0.CH,.CH(CH3).C0aH,  die  aber  nicht 
beständig  ist,  sondern  sofort  in  das  Ladon: 

ch/  >ca 

vom  Siedep.  210  bis  214<>  übergeht    Aus  a-Bromisovaleriansäure- 

ester  und  Natriumacetessigester  wurde  Isopropylacdobernsteinsäure- 

ester: 

C0,C,H5.CH.C0.CH3 

CO.CgHs.CH.CHCCHj/ 

dargestellt  Er  geht  beim  Erhitzen  und  Verseifen  hauptsächlich 
in  Isopropylbemsteinsäure  über.  Isopropylketolactonsäure  ent- 
stand in  nur  ganz  geringer  Menge.  —  Aus  Acetobernsteinsäure- 
ester  wurde  beim  Erhitzen  die  Ketolactonsäure  wohl  gebildet, 
aber  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  gewonnen.  Ihr  Baryumsalz 
hat  die  Formel  Ba(CgH5  04)a.  Aufserdem  wurde  das  Baryumsalz 
einer  zweibasischen  Säure,  BaCeH^-Os,  und  das  Baryumsalz, 
Ba(C5 11703)2,  der  ß-Äcetylpropionsäure  erhalten.  Die  Bildung  der 
Ketolactonsäureester  aus  dem  Acetoberjisteinsäureester  erfolgt 
nach  dem  Schema: 

CO.CgHj .  CH.CO .  CH,  .^C(CHJOv 

i  =C0,C,H5.Cf  >C0  +  C,H,OH. 

CO.CjHj.CH.R  ^CH(R)  ^ 

Die  drei  Baryumsalze  leiten  sich  von  den  Säuren  ab: 

x.C(CH,).Ov  CO.H.CH.CO.CH,  CH,.CO.CH, 

CO.H.cC  yCO  I  I 

\  CH(R)  /  CO.H.iDHR  CO.H.CHR 

Als  allgemeines  Resultat  der  Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  die 
Einwirkung  von  Natriumacetessigester  auf  die  Bromfettsäureester 
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um  SO  langsamer  erfolgt,  je  höher  das  Molekulargewicht  des 
Esters  ist  und  dafs  die  Acetobemsteinsäureester  um  so  langsamer 
in  Ketolactonsäureester  verwandelt  werden,  je  höher  ihr  Mole- 
kulargewicht ist.  Auch  die  Ausbeute  an  diesen  nimmt  mit  dem 
Molekulargewicht  ab.  HL 

M.  Conrad.  Ueber  verschiedene  Derivate  des  Monobrom- 
dimethylacetessigesters  i).  —  Bromdimethylacetessigester  reagirt 
leicht  mit  Natriummethylat  und  mit  Kaliumacetat  unter  Bildung 
von  Methoxycicetyldimethylessigester^  CH3 .0.  CHg  .CO.C(CHj)a .  COOCHj, 
resp.  Acetosyacetyldimethylacäessigester^  CHg .  CO .  0 .  CHj .  CO .  C(CHj)a 
.COOCHj.  Der  erstgenannte  siedet  bei  240  bis  242^  und  kiy- 
stallisirt  in  der  Kälte,  der  letztgenannte  siedet  bei  244  bis  246 ^ 
Durch  Brom  werden  diese  Ester  in  Substitutionsproducte  über- 
geführt, die  mit  Wasser  eine  Verbindung,  CeH^O^,  geben,  welche 
sich  als  das  Ladon  der  Dioocyacetyldimethylessigsäu/re  erwiesen  hat : 

HC— CO— C(CH,),.C0  0CH3                            HC— CO— CCCHJ, 
/\                                          +2H,0  =       /\  I 

Br    O.CO.CH,  HO     0 CO 

+  HBr  +  CH,OH  +  CHa-CO.H. 

Das  Lacton,  dessen  Bildimg  der  der  Tetrinsäure  aus  Brommethyl- 
acetessigester  entspricht,  schmilzt  bei  168  bis  169®  und  ist  in 
verschiedener  Richtung  ein  interessanter  Körper.  Er  läXst  sich  zu- 
nächst in  die  isomere  Ketoaldehydsäure,  DimethylbfäanölaJsäure: 

HC— CO— C(CH,), 

0  CO.H 

überführen.  Zu  dieser  Umwandlung  löst  man  das  Lacton  mehr- 
mals in  siedendem  Alkohol  und  setzt  nach  dem  Erkalten  Wasser 
hinzu,  oder  man  löst  das  Lacton  in  Sodalösung  und  säuert  mit 
Salzsäure  an.  Die  Säure  schmilzt  bei  138®  und  zerfällt  in  Wasser- 
lösung bei  60®  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd.  Ihre  Salze 
sind  wenig  beständig.   Mit  Phenylhydrazin  giebt  sie  ein  Bisphenyl- 

hydrazon: 

HC C C(CH,), 

•  •  •  •  * 

N,H.C«HaN,H.CeH,CO,H 

(Schmelzp.  190®),  und  zeigt  die  gewöhnlichen  Aldehydreactionen. 
Wie  die  a-Ketoaldehyde  lagert  sie  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
hydrat in  der  Kälte  um.  Es  bildet  sich  hier  die  bis  jetzt  un- 
bekannte Dimethyläpfelsäure ,  C  H  0 .  C  0 .  C  (C  Hs)a .  C  0^  H  +  Hj  0 
=  COaH.CH(OH).C(CH3)2.COaH.    Durch  UmkrystalKsiren  aus 

• 

»)  Ber.  30,  856—863. 
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Wasser,  Aether  oder  Essigäther  erhält  man  sie  in  Form  pris- 
matischer Erystalle,  die  bei  129^  schmelzen.  Aus  dem  oben  er- 
wähnten Lacton  bilden  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
zwei,  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Aether  trennbare, 

isomere  AcetcUe: 

CH..COO.CH.CO.C(CH,), 

i io      ■ 

welche  bei  114  resp.  154^  schmelzen.  Die  Art  der  Isomerie  ist  noch 
nicht  klargestellt  Die  aus  dem  Lacton  beim  Schmelzen  oder 
Kochen  mit  Wasser  unter  Kohlensäureabspaltung  entstehende  Ver- 
bindung ist  IsobtUyrylformaldehyd^  (CH8)2.CH.CO.CHO,  das  bei 
95®  schmilzt  und  ein  Osa0on^  sowie  ein  Dioxim  (Schmelzp.  110«) 
liefert  und,  mit  Natronlauge  versetzt,  sich  nach  der  Gleichung: 
(CHs),.CH.CO.CHO  +  NaOH  =  (CH8)3.CH.CH(OH).C02Na 
in  a-Oxyvaleriansäure  umlagert.  Ht 

L.  Balbiano.  Kurze  Bemerkungen  über  die  Mittheilung  der 
Herren  Fr.  Mahla  und  Ferd.  Tiemann:  Zum  Abbau  der  Cam- 
phersäure ^).  —  Während  Tiemann  und  Mahla  für  das  primäre 
Oxydationsproduct  der  Camphersäure,  die  Säure  C8H12O6,  die 
Formel  einer  Mdhyl'2'dimethyl'S'pentan(m'4'disäure^  HOOC 
.CH(CHs).C(CH3)2.CO.COOH,  für  zweifellos  halten,  kann  Ver- 
fasser  diese  Ansicht,  die  sich  auf  die  Auffassung  eines  Beductions- 
productes,  Cj,Hi4  04,  als  Methyl-2-dimethyl-3-pentandisäure,  die 
neben  einer  Lactonsäure  entsteht,  stützt,  nicht  theilen.  Besonders 
veranlafst  den  Verfasser  die  Einwirkung  von  p-Bromphenyl- 
hydrazin  auf  die  Säure  CgHiaOg,  keine  Ketongruppe  darin  anzu- 
nehmen. Beim  Erhitzen  mit  diesem  Reagens  in  essigsaurer  Lösung 
wurden  neben  unkrystallisirbaren  Producten  sehr  geringe  Mengen 
von  Krystallen  vom  Schmelzp.  159®  erhalten.  In  der  Kälte  tritt 
Addition  zu  einem  Producte  Ci4Hi9N,05  ein,  welches  zweibasisch 
ist  und  bei  146  bis  147<^  schmilzt.  Beim  Erwärmen  in  neutraler 
Lösung  tritt  zum  Theil  Spaltung  in  die  Componenten  ein,  zum 
Theil  unter  Ausscheidung  von  HjO  die  Bildung  einer  neuen  zwei- 
basischen  Säure,  Ci4Hi7N2Br04,  die  bei  153  bis  154<^  schmilzt 
und  besser  durch  Kochen  des  Additionsproductes  mit  absolutem 
Alkohol  erhalten  wird.  Die  Säure  bildet  mit  1  Mol.  HgO  krystalli- 
sirendes  Calciumsalz  und  kann  weder  durch  Barytwasser,  noch 
durch  Salzsäure  bei  160  bis  170®  gespalten  werden.  Daher  kommt 
der  Substanz  kein  Hydrazoncharakter  zu.  Wahrscheinlich  sind  die 
harzigen  Producte  der  Reaction  von  Bromphenylhydrazin  auf  die 

>)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  52—61. 
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Säure  CsHijOs  in  der  Wärme  Anhydride  der  Säure  Ci4Hi7N2Br04, 
da  Barjrtwasser  damit  Salze  dieser  Säure  liefert  Das  fünfte 
Sauerstoffatom  der  Säure  CgHi^Oj  dürfte  demnach  alkyloxydartig 

gebunden  sein :  HO3C . . .  U—O— C . . .  CO9H,  die  Addition  würde  dann 

die  Verbindung:  HOaC.d.NjHCeH^Br  OH^...CO,H  ergeben, 
während  dann  weiter  unter  erneutem  Ringschlufs  Wasserabspal- 
tung stattfindet:  HO,C . . . (^-HN2(C«H4Br)-(^C02H.  Mr. 

L.  Balbiano.  Oxydationsproducte  der  Camphersäure  1).  — 
Während  Mahla  und  Tiemann«),  sowie  Wagner»)  die  durch 
Oxydation  der  Camphersäure  mittelst  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  von  Balbiano*)  dargestellte  Säure  CsHuOs  für  eine 
a-Ketonsäure  erklären,  glaubt  Verfasser  aus  dem  Verhalten  der- 
selben den  Schlufs  ziehen  zu  müssen,  dafs  das  fünfte  Sauerstoff- 
atom wie  bei  den  Alkylenoxyden  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  ver- 
bunden sei  und  nimmt  für  die  Säure  folgende  Formel  an: 

0- 


H  0,  C— C-^^^ C —  -^C  H— C  0,  H 

I  /  \ 

C  H3   C  XI3   G  Hg 

Verfasser  hat  die  Einwirkung  von  p-Bromphenylhydrazin  wieder- 
holt und  dabei  gefunden,  dafs  zuerst  ein  einfaches  Additions- 
product  entsteht,  welches  nachher  unter  Wasserabspaltung  ein 
Anhydrid  giebt.  Dieses  bildet  aber  bei  der  Hydrolyse  nicht  wieder 
p-Bromphenylhydrazin  zurück,  weder  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff, noch  durch  Brenztraubensäure  in  ätherisch-wässeriger 
Lösung  nach  der  Methode  von  Fischer  und  Ach*).  Anderer- 
seits gab  die  Brenztraubensäure  selbst  eine  bei  182^  schmelzende 
Hydrazonsäure,  welche,  mit  Salzsäure  erhitzt,  unter  Rückbildung 
von  p-Bromphenylhydrazin  zersetzt  wird.  Wird  die  durch  Ein- 
wirkung von  p-Bromphenylhydrazin  auf  die  Säure  CgHiaOß  er- 
haltene Verbindung  Ci4Hi7N2Br04  im  Vacuum  erhitzt,  so  zersetzt 
sie  sich  bei  150  bis  160^  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und 
Wasser.  Bei  220  bis  225^  geht  unter  17  mm  Druck  ein  zu  einer 
krystallinisch  butterartigen  Masse  erstarrendes  Oel  über.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  daraus  ab- 
geplattete, weifse  Prismen,  welche  nach  der  Formel  CigHißNjBrO 
zusammengesetzt  und  aus  1  Mol.  der  Verbindung  durch  Abspaltmig 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  6,  I,  101.  —  «)  Ber.  28,  2157.  —  »)  JB.  f. 
1896,  S.  627.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  6,  I,  278;  6,  II,  240.  —  *)  JB.  f. 
1889,  S.  1300. 
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von  1  Mol.  Kohlendioxyd  und  1  Mol.  Wasser  entstanden  sind.  Die 
Molekulargewichtsbestimmung  ergab  231  bis  235  —  berechnet 
295.  Verfasser  hält  den  Körper  für  das  p-Bromanilid  der  Methyl- 
2-diinethyl-3-cyan-3-propansäure  von  der  Formel: 

C  Ha   C  Hg 
CN.C C.CONH.CeH,Br 

CH.  H 

da  er  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  glatt  in  Trimethylbem- 
steinsäure,  Ammoniumchlorid  und  p-Bromanilinchlorhydrat  spaltet. 
Die  Trimethylbemsteinsäure  wurde  durch  Schmelzpunkt  (141  bis 
142*^),  Analyse  und  Darstellung  des  Calciumsalzes  erkannt  Ferner 
hat  Verfasser  aus  der  Verbindung  CigHigNaBrO  durch  Erhitzen 
mit  berechneter  Menge  Natriumhydrat  das  Natriumsalz  einer  ein- 
basischen Säure  erhalten  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 
Durch  Salzsäure  wurde  daraus  die  Säure  abgeschieden,  welche 
aus  einem  Gemische  von  Essigäther  und  Petroläther  in  kleinen, 
nadeiförmigen,  bei  125  bis  126®  schmelzenden  Prismen  krystalli- 
sirt  und  nach  der  Formel  CigHieBrNOj  zusammengesetzt  ist.  Die 
Ansicht  des  Verfassers  über  die  Constitution  der  Säure  CciHiaOs 
wird  weiter  unterstützt  dadurch,  dafs  diese  selbst  wie  ihr  Aethyl- 
est«r  durch  Natriumamalgam  gar  nicht  verändert  wird,  auch  der 
Aethylester  weder  mit  p-Bromphenylhydrazin  noch  mit  Hydroxyl- 
amin  eine  Verbindung  eingeht.  Demnach  würden  sich  für  die 
verschiedenen  Producte  folgende  Formeln  ergeben: 

CO.H  CO,H 

H 
H.Cv  H.C— N-N— R  CO,H  H. 


(CHAC   )0   (CHa),C    H    H         (CH3)jC>N~NH.R       CH,.C 

•  /  •  CHa.C^ 

CH,.C/  CH,.C— OH  CO.H 


(CH3),C>N— N.R 


•      •      •  H.Cv 

.   ,0   rCH«).C    H    H         (CH,),C)N~N 

Hypothetisches 

CO.H  COoH  Zwischenproduct 

CO.H 

<C .  (C  Hg). 
CH.CH, 
CONHR 
CO.H 
C .  (CH^. 
CHCH, 
CO.H 

Aus  den  angeführten  Versuchen  schliefst  Verfasser,  dafs  die  von 
Bredt  vorgeschlagene  Formel  für  Camphersäure  allen  anderen 
Formeln  vorzuziehen  sei.  Kl, 
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L.  Balbiano.  Oxydationsproducte  der  Camphersäure  ^). — 
Verfasser  hat  durch  Oxydation  der  Camphersäure  mit  Perman- 
ganat  eine  Säure  CgHisOg^),  und  aus  dieser  durch  Einwirkung 
von  p-Bromphenylhydrazin  eine  Verbindung  C3Hij04N2H.C6H4Br') 
erhalten.  Letztere  spaltet  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  airf 
die  alkoholische  Lösung  Bromwasserstoff,  Anilin  und  Wasser  ab 
und  giebt  eine  einbasische  Säure  CgHi^NOs,  welche  aus  Essig-' 
äther  in  kleinen,  bei  189  bis  190®  schmelzenden  Prismen  kry- 
stallisirt  Li  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  leichter  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  längeres  Kochen  mit 
überschüssiger  Aetznatronlösung  wird  sie  nicht  verändert.  Nach 
der  Formel  der  Bromphenylhydrazinverbindung  (I.)  glaubt  Ver- 
fasser eine  der  beiden  Formeln  (11.)  oder  (IIL)  ableiten  zu  dürfen: 

,CH(CO,H)— NH 
c.co.H  n.  (CH,),C<(  I    , 

/\  x;h(ch^ — CO 

I.    (CH,).(X;>N.NH.C.H,Br,  /C(CH3).(C0,H)-NH 

CH,.C.CO,H  III.   (CH^^C/   ^      '^  ^      *    ' 

^CH.' CO 

Kl. 
L.  Balbiano.  lieber  die  Constitution  der  Camphersäure*).  — 
Verfasser  berichtet  über  weitere  Versuche,  welche  mit  der  durch 
Oxydation  der  Camphersäure  erhaltenen  Säure  CsHijOj^)  ange- 
stellt wurden.  Mit  Essigsäureanhydrid  auf  100®  erhitzt,  wurde 
ein  amorphes,  in  Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwer  lös- 
liches Anhydrid  erhalten,  welches  durch  Einwirkung  von  Wasser 
und  Alkali  in  die  Säure  zurückverwandelt  wird  und  mit  j3-Naph- 
tylamin  eine  in  Blättchen  krystallisirende,  bei  178<^  schmelzende 
Naphtilsäure ,  C«  H^o  0  (C  0  0  H)  C  0 .  N  H  do  H7 ,  Uef ert.  Die  Säure 
CsHijO^  bleibt  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  130 
bis  140®  unverändert,  während  Bromwasserstoffsäure  bei  derselben 
Temperatur  die  Säure  in  Trimethylbemsteinsäure  und  Kohlenoxyd 
spaltet.  Blausäure  wird  von  der  Säure  nicht  addirt,  Phosphor- 
halogenverbindungen geben  kein  Halogenderivat  Phosphorpenta- 
chlorid  lälst  die  Säure  gröfstentheils  unverändert  und  bildet  nur 
wenig  Trimethylbemsteinsäure,  während  letztere  Säure  in  dem 
Reactionsproduct  des  Phosphorpentabromids  vorherrscht  Verfasser 
schliefst  aus  dem  ganzen  Verhalten  der  Säure  CsHigOs,  dafs  die- 
selbe eine  Dicarbonsäure  sei  und  dafs  das  fünfte  Sauerstoffatom 
weder  als  Ketoncarbonyl-,  noch  als  Lacton-,  noch  als  Hydroxyl- 

*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  6,  I,  236—237.  —  «)  Daselbst  1,  278;  2, 
240.  —  ®)  Vorstehendes  Referat.  —  "•)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  6,  II,  3 — 12; 
Ber.  30,  1901—1909.  —  *)  Vorstehende  Referate. 
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Sauerstoff  Yorhanden  sein  kann,  sondern  nui*  die  Form  der  Alkylen- 
oxydbindung  zulässig  ist  Unter  Zugrundelegung  der  Bredt- 
schen  Camphersäureformel  und  den  von  Ossian  Aschan  aus  der 
Untersuchung  der  isomeren  Gamphersäure  gezogenen  Schlüssen 
läTst  sich  die  Bildung  der  Säure  ungezwungen  erklären,  wenn 
man  annimmt,  dals  dieselbe  durch  Wasserabspaltung  aus  einer  Ver- 
bindung C8Hi4  0e  entsteht,  welche  sich  auf  folgende  Weise  bildet: 

H,CCH.CO,H  OH.CH.COgH  yCH.COoH 

H,C  C(CH,)CO,H  0H.C(CH3).C0,H  \C(CHa).CO.H 

Kl. 

Lassar-Gohn.  Notiz  über  die  Bildung  des  Cholalsäure- 
esters^).  —  Der  Verfasser  hatte  früher  eine  Esterification  der 
rohen  Cholalsäure  beim  Kochen  mit  Alkohol  beobachtet.  Der 
Grund  lag  darin,  dals  der  rohen  Säure  Salzsäure  anhaftete.  Die 
mit  etwas  Ammoniak  verriebene  Säure  wurde  beim  Kochen  mit 
Alkohol  nicht  esterificirt  2).  Wr. 

M.  Körner.  Ueber  Acidum  agaricinicum^).  —  Unter  diesem 
Namen  kommt  ein  gelb  gefärbtes  Pulver  in  den  Handel,  das  in 
der  Hauptsache  aus  Agaricinsäure  besteht,  jedoch  immer  von 
einer  gewissen  Menge  Harz  begleitet  ist.  Reine  Agaricinsäure 
kiystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  greisen,  perlmutterglänzen- 
den Blättchen  vom  Schmelzp.  141,5  bis  142^.  In  siedendem  Wasser 
löst  sich  die  Säure,  nachdem  sie  vorher  stark  aufquillt,  zu  einer 
fast  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  im  auffallenden  Lichte 
deutlich  blaue  Fluorescenz  zeigt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Säure  unter  Abscheidung  von  öligen,  all- 
mählich erstaiTcnden  Tropfen  zersetzt.  Tr. 


Säuren  mit  6  und  mehr  Sauerstofi&tomen« 

Edv.  Hjelt  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung 
bei  einigen  Säuren  der  Zuckergruppe*).  —  Die  Geschwindigkeit, 
mit  der  verschiedene  Oxysäuren  der  Zuckergruppe  in  Lactone 
übergehen,  wurde  in  V25  normaler  Lösung  bei  52°  bestimmt.  Die 
Berechnung  erfolgte  nach  der  Formel: 

.     X         1 

A  —  X     t 


•)  Ber.  25,  807.  —  «)  Vgl.  Vahlen,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  21,   259. 
—  •)  Pharm.  Zeitg.  41,  637—638.  —  -•)  Ber.  29,  1861. 
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Die  Uebereinstimmung  der  so  berechneten  Constanten  war  in  den 
meisten  Fällen  recht  mangelhaft.  Bei  l-Mannonsäure  sinkt  die 
Gonstante  von  0,005  (nach  15  Minuten)  continuirlich  bis  0,0013 
(nach  480  Minuten),  bei  l-Gidonsäure  von  0,0019  (30  Minuten) 
auf  0,0011  (750  Minuten),  bei  UÄrabonsäure  von  0,0016  (60  Mi- 
nuten) auf  0,0007  (420  Minuten).  —  Glucoheptonsäure  gab  gut 
übereinstimmende  Werthe  (0,0015  im  Mittel).  Bei  der  Glucofh 
säure  geht  die  Lactonbildung  äulserst  langsam  vor  sich.  —  ZucTcer- 
säure  und  Schleimsäure  ergaben  ähnliche  Werthe.  Während  aber 
bei  ersterer  die  „Constanten"  in  einer  Reihe  von  0,0024  auf 
0,0008,  in  einer  anderen  von  0,0017  auf  0,0011  sanken,  steigen  die 
^c -Werthe  bei  der  Schleimsäure  continuirlich  an  (von  0,0031  auf 
0,0118).  K  G. 

K.  Weber  imd  B.  ToUens.  Ueber  Formaldehydderivate 
einiger  mehrwerthiger  Alkohole  und  Säuren  der  Zuckergruppe  *). 
—  Zur  Nachweisung  des  Methylaldehyds  auch  in  seinen  Verbin- 
dungen ist  die  Phloroglucinreaction «)  sehr  brauchbar.  Wird  ein 
Methylenderivat  mit  verdünnter  Salzsäure  und  etwas  Phloroglucin 
allmählich  bis  zum  Sieden  erwärmt,  so  löst  sich  zunächst  alles 
auf;  dann  tritt  Trübung  und  Abscheidung  von  gelbrothen  Flocken 
ein.  Nur  bei  den  Methylenderivaten  der  Zuckersäure  und  Wein- 
säure versagte  die  Reaction.  Dimethylendulcit^  €^^1^(0112)^0^^ 
wird  erhalten,  wenn  man  Dulcit  in  seinem  doppelten  Gewicht 
40proc.  Methylaldehydlösung  auflöst  und  Chlorwasserstoff  unter 
Abkühlung  einleitet.  Die  krystallinische  Verbindung  schmilzt  bei 
244  bis  245»,  löst  sich  bei  4»  in  42Thln.  und  bei  100«  in  11,1  TWn. 
Wasser;  die  Lösung  ist  optisch  unwirksam.  Das  Dibeneoaty  CcHg 
(C  112)2  04(C7H5  02)j,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  228  bis  231°.  Das  Diacetat,  C«H8(CH2)2 
O4  (Ca  11302)2,  bildet  ebenfalls  feine  Nadeln  und  schmilzt  bei  258 
bis  260®.  —  Dimethylenrhamnit^  C^n^QO-^^CHg^^^  in  schlechter  Aus- 
beute erhalten,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  138  bis  139* 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren.  Er  löst  sich 
in  19,2  Thln.  Wasser  von  IP  und  in  5  Thln.  siedendem  Wasser. 
Die  Lösung  dreht  rechts;  [«]/)=  -\-  9^  Das  Beneoat^  C6H9O4 
{C^l^{C^Hr,0^^  krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  136  bis 
137®.  —  Methylenrhamnonsäureladon^  CeHgOg :  CHj,  krystallisirt  aus 
Wasser  in   sechsseitigen   Tafeln,   schmilzt  bei   178  bis  180®  und 


')  Ber.  30,  2510—2514,  ausführlich:  Ann.  Chem.  299,  316—340;  vgl. 
auch  JB.  f.  1896,  S.  822;  Ann.  Chem.  289,  20;  292,  31,  40.  —  •)  Councler, 
JB.  f.  1896,  S.  1186. 
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dreht  die  Polarisationsebene  nach  links;  [«]/>  =  —  85,4^  Beim 
Erwärmen  mit  überschüssiger  Natronlauge  färbt  es  sich  gelb;  aus 
Fehling'scher  Lösung  scheidet  es  Kupferoxydul  ab.  Methylen- 
rhamnonsaures  Natrium^  CyHnOg.Na,  wurde  krystallisirt  erhalten. 
—  Rhamnohexonsäurelacton  reagirt  nicht  mit  Methylaldehyd.  — 
Aus  a-Ghcoheptonsäurelacton^)  wurde  durch  Erwärmen  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Formaldehydlösung  und  concentrirter  Salzsäure 
Dimethylen-a-glucoheptonsäureladon^  C7Hg07(CH,)2,  von  zweierlei 
Beschaffenheit  gewonnen.  Der  eine  Theil  A  bildet  feine  Nadeln 
vom  Schmelzp.  280»;  er  löst  sich  in  600  Thln.  Wasser  von  15® 
und  zeigt  das  Drehungsvermögen  [a]j)  =  —  69,52®.  Der  andere 
Theil  B  schmilzt  bei  230®,  löst  sich  etwas  leichter  und  dreht 
[aJ2)  =  —  101,01®.  Aus  dem  Lacton  Ä  konnten  einige  Salze  er- 
halten werden.  Das  Kaliumsalz^  CgHijO^K,  krystallisirt  in  schönen 
Tafeln,  das  Natriumsahy  C^HijOgNa,  und  das  Baryumsalz^  (CsHijOg), 
Ba -(-  SVfHaO,  in  feinen  Nadeln.  Das  /3-Glucoheptonsäurelacton 
gab  mit  Methylaldehyd  und  Salzsäure  nur  einen  Syrup.  —  Iso- 
saccharin gab  kein  Methylenderivat;  dagegen  wurde  aus  Saccharin 
mit  Methylaldehyd  und  Salzsäure  ein  Methylensaccharin  nach  der 
Gleichung  2C6H10O5  +  SCHjO  =  Ci,HuOio(CH2)3  +  3H3O  ge- 
wonnen. Aus  Aceton,  worin  es  sich  leicht  löst,  krystallisirt  es  in 
Täf eichen  vom  Schmelzp.  139  bis  140®;  in  Alkohol  löst  es  sich 
ziemlich  schwer;  bei  20®  braucht  es  1019,6  Thle.,  bei  100®  90  Thle. 
Wasser  zur  Lösung.  In  Acetonlösung  beträgt  die  Drehung  [a]x) 
=  —  22,8®.  —  Methylenweinsäure^  C4H4(CH2)a06,  konnte  nur  beim 
Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Methylaldehyd  und  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  in  kleiner  Menge  erhalten  werden.  Sie  löst 
sich  in  Aether  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung.  —  Aus  vor- 
stehenden und  früheren  Versuchsresultaten  schliefsen  die  Verfasser, 
dafa  das  Carboxyl  den  Eintritt  von  Methylen  erschwert,  und  dafs 
diejenige  Gonfiguration,  welche  in  den  Schleimsäure  liefernden 
Stoffen  sich  findet,  dem  Eintritt  von  Methylen  hinderlich  ist.  0.  Ä 
J.  K  de  Vrij.  Ueber  das  in  den  Chinarinden  enthaltene 
Kalksalz  und  die  einfache  Darstellung  von  Chinasäure  2).  —  Durch 
Extraction  der  gepulverten  Chinarinde  mit  kaltem  Wasser,  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  im  Vacuum  und  Ausfällen  mit  Alkohol 
TOd  ein  mit  *  Chinaroth  verunreinigtes  Kalksalz  abgeschieden, 
welches  aus  Chinasäu/re,  Chinagerbsän/re  und  Kalk  bestehen  dürfte. 
Durch  Zerlegen  des  Kalksalzes  kann  reine  Chinasäure  gewonnen 
werden.  Ld, 


»)  JB.  f.  1892,  S.  2450.  -  «)  Chem.  Centr.  67,  I,  937—938. 
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Schmitz  u.  Toenges.  Verfahren  zur  Verarbeitung  weinsäure- 
haltiger  Rohproducte.  D.  R-P.  Nr.  90413 1).  —  Die  Weinsature 
wird  den  zerkleinerten  Rohmaterialien  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Behandeln  mit  Alkalicarbonat  entzogen  und  die  Lauge  mit- 
telst einer  Lösung  von  unterchlorigsauren  Alkalien  entfärbt.  Auf 
Zusatz  von  Chlorcalcium  in  geringem  UeberschuTs  fällt  sämmtliche 
Weinsäure  als  reines  Kalksalz  aus.  HL 

L.  Briand.  Neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Weinsäure*). 
—  Diese  Modification  des  Verfahrens  von  Magnier  de  la 
Sources)  wird  folgendermaTsen  ausgeführt:  50  ccm  klarer  Wein 
werden  mit  überschüssigem  Kaliumsulfat  verrührt;  nach  zwei  Tagen 
wird  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  einer  mit  Kaliumsulfat  und 
Weinstein  gesättigten  Mischung  von  Wasser  und  lögrädigem 
Alkohol  gewaschen.  Im  Uebrigen  bleibt  das  Verfahren  Magnier's 
de  la  Source  unverändert.  Zum  Resultat  sind  0,35  g  Weinstein 
(entsprechend  der  Löslichkeit  in  gewöhnlichen  Weinen)  zu  ad- 
diren.  Bl 

H.  T.  Jarrett.  Darstellung  von  Kaliumditartrat.  Amer.  Pat 
Nr.  572345  vom  1.  Dec.  1896*).  —  Roher  Weinstein  wird  zunächst 
in  Natronlauge  gelöst,  um  den  Farbstoff  zu  zersetzen  oder  ihn 
unlöslich  zu  machen;  hierauf  setzt  man  Natriumcarbonat  zur 
Fällung  des  Kalks  und  eine  Kaliumverbindung  zu.  Mslü  behandelt 
nun  die  Lösung  mit  einem  Entfärbungsmittel  und  fällt  endhch 
das  Kaliumditartrat  durch  Zufügen  einer  Säure.  Sd. 

J.  Docters  van  Leeuwen.  Ueber  die  Spaltung  von  Seig- 
nettesalz  und  der  entsprechenden  Ammonium  Verbindung  ^).  —  Beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Seignettesalz  auf  dem  Wasserbade 
scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  nicht  den  Habitus  des  Seignette- 
salzes  besitzen,  und  als  Natriumtartrat,  C4H408Na3 . 2  HgO,  charak- 
terisirt  werden  konnten,  van  Leeuwen  schlofs  hieraus,  dafs  bei 
höheren  Temperaturen  das  Seignettesalz  nicht  mehr  existenzßlhig 
ist  und  in  seine  Bestandtheile  zerfällt,  die  dann  getrennt  aus- 
krystallisiren.  Das  Natriumtartrat,  als  das  schwerer  lösliche,  fällt 
dabei  zuerst  aus.  Der  Umwandlungspunkt  konnte  nach  der  Dilato- 
metermethode  zwischen  54,5  und  55,5<^  fixirt  werden,  liegt  also 
etwa  bei  55<>.  Auch  im  festen  Zustande  erleiden  übrigens  die 
Seignettesalzkrystalle  bei  dieser  Temperatur  eine  deutliche  Zer- 


>)  Patentbl.  18,  103.  —  «)  Ann.  de  Chim.  appl.  1897,  S.  321;  Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  II,  919.  —  »)  Compt.  rend.  121,  774.  —  *)  Chemikerzeit 
20,  1025.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  23,  33—55. 
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aetzang,  die  sich  durch  die  eintretende  Trübung  und  die  Ab- 
Bcheidong  von  nadelförmigem  Natriumtartrat  bemerkbar  macht. 
Die  Frage,  in  welcher  Weise  der  Zerfall  erfolgt,  konnte  ebenfalls 
auf  dilatometrischem  Wege  dahin  entschieden  werden,  dafs  beide 
Einzelsalze  sich  neben  einander  durch  Zerlegung  des  Doppelsalzes 
Inlden  nach  der  Formel: 

2KaK(CAOe).4H,0  =  Na,(CÄ0,).2H,0  +  K.(CAO«)%H,0  +  5V,H,0. 

Um  einen  Ueberblick  zu  gewinnen  über  die  Existenzfähigkeit  von 
Seignettesalz  und  seinen  Spaltproducten  auch  in  Berührung  mit 
einer  Lösung,  welche  die  Bestandtheile  in  wechselnden  Mengen 
enthält,  wurden  einige  Löslichkeitsbestimmungen  nach  dem  Princip 
von  Deventer  ausgeführt  Die  Temperatur  von  55^  entspricht, 
wie  schon  erwähnt,  dem  Umwandlungspunkt,  in  welchem  beide 
Tartrate,  das  Seignettesalz,  die  gesättigte  Lösung  und  der  Dampf 
neben  einander  existiren.  Der  Punkt  ist  somit  ein  fünffacher. 
Unterhalb  der  Temperatur  von  55<^  treten  eigenartige  Verhält- 
nisse ein  in  Folge  der  verschiedenen  Löslichkeit  des  Kalium- 
tartrats  und  des  Natriumtartrats.  Zwischen  40  und  55^^  hat  man 
aus  diesem  Grunde  ein  sogenanntes  Umwandlungsintervall,  van 
Lee u wen  discutirt  weiterhin  die  erhaltenen  Resultate  auf  Grund 
der  Gibbs'schen  Phasenregel  und  giebt  eine  graphische  Dar- 
stellung der  entsprechenden  Curvensysteme.  In  analoger  Weise, 
wie  von  Vriens*)  die  Bildungswärme  des  Cupribikaliumchlorids 
aus  seinen  Componenten  berechnet  wurde,  hat  van  Leeuwen 
dies  auch  für  das  Seignettesalz  durchzuführen  versucht.  Die 
Dampfspannungen  der  Einzeltartrate  und  des  Doppelsalzes  wurden 
experimentell  bestimmt  und  aus  dem  Yerhältnifs  derselben  ergab 
sich  die  Bildungswärme  des  Doppelsalzes  zu  2245  resp.  2527  und 
2502  CaL  Aus  den  von  Berthelot  gemessenen  Lösungswärmen 
der  drei  Salze  läfst  sich  die  Umwandlungswärme  gleichfalls  be- 
rechnen. Li  guter  Uebereinstimmung  mit  obigen  Zahlen  findet 
man  auf  diese  Weise  den  Werth  2373  Cal.  Auch  aus  Lösimgen 
des  Natriumammoniumtartrats  scheidet  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur ein  nadeiförmiges  Krystallisat  ab.  Nachdem  die  hier  sehr 
schwierige  Trennung  von  der  Mutterlauge  gelungen  war,  erwies 
sich  dasselbe  wiederum  als  Natriumtartrat,  Na^  (C^  H^  0^) .  2  Ha  0. 
Die  Spaltung  erfolgt  hier,  wie  dilatometrisch  festgestellt  wurde, 
ebenfalls  direct  nach  dem  Schema: 

2NaNH,(C,H,0,)4H,0  =  Na,(C,H4  0«)2H,0  +  (NH,),(C,H,Oe)  +  6H,0, 
')  Zeitacbr.  pfaysik.  Chem.  7,  195. 
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derjenigen  beim  Seignettesalz  und  bei  den  Doppelracematen  genau 
entsprechend.  Als  Umwandlungstemperatur  ergab  sich  etwa  58,5^ 
mittelst  dilatometrischer  Messung  und  59^  aus  der  Bestimmung 
der  Dampf druckcurven  nach  der  Angabe  von  van 't  Hoff,  van 
Leeuwen  theilt  schlief slich  noch  mit,  dafs  unter  gewissen,  leider 
nicht  näher  definirbaren,  Umständen  an  Stelle  des  Natrium- 
tartrats  mit  2  Mol.  Wasser  ein  Trihydrat  desselben  Salzes  ausfiel. 
Bei  den  Versuchen,  dieses  Trihydrat  duixh  Aussäen  in  gesättigten 
und  unterkühlten  Lösungen  zu  züchten,  erwies  es  sich  als  sehr 
labil  und  leicht  in  das  stabilere  Bihydrat  überführbar.  Ob  es 
vielleicht  nur  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  existenz- 
fähig ist,  konnte  nicht  ermittelt  werden,  weil  seine  willkürliche 
Herstellung  bisher  nicht  wieder  gelang.  R, 

G.  Meifsner.  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Mesowein- 
saure und  ihrer  Imide i).  —  Ladenburg  hat  beobachtet,  dals 
Weinsäure  beim  Kochen  mit  Alkali  inactivirt  wird.  Um  die 
näheren  Bedingungen  dieser  Reaction  zu  finden,  hat  Verfasser 
eine  Anzahl  Versuche  gemacht  und  gefunden,  dafs  die  günstigsten 
Resultate  erzielt  werden,  wenn  das  Molekularverhältnifs  von  Säure 
und  Alkali  =  1  :  12  ist,  und  dals  Natron  stärker  als  Kali  ein- 
wirkt Die  inactivirte  Säure  ist  ein  Gemisch  aus  Traubensäure 
und  Mesoweinsaure  und  die  Menge  der  letzteren  ist  eine  sehr 
geringe.  Gröfsere  Mengen  Mesoweinsaure  werden  nach  Jung- 
f  leisch's^)  Methode  durch  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Wasser 
erhalten,  wenn  man  eine  Temperatur  von  160  bis  I6.5<>  innehält 
Die  Imide  der  Mesoweinsaure  sollten  aus  den  entsprechenden 
sauren  Aminsalzen  durch  Erhitzen  über  die  Schmelztemperatur 
gebildet  werden.  Die  Methyl-  und  Aethylimide  existiren  aber 
nicht  bei  der  Schmelztemperatur,  sondern  lagern  sich  in  die 
Traullensäureimide  um.  Nur  das  Benzylimid^  C4H4O4N  .  CjHj, 
wurde  in  dieser  Weise  einhalten.  Es  schmilzt  bei  123  bis  126®  und 
läfst  sich  von  dem  zugleich  gebildeten  schwerer  löslichen  Benzyl- 
traubensäureimid  durch  Krystallisation  aus  Wasser  trennen.    Ht. 

H.  J.  Horstmann  Fenton.  Constitution  einer  neuen,  bei 
der  Oxydation  von  Weinsäure  entstehenden  zweibasischen  Säure'). 
—  Die  bei  der  Oxydation  von  Weinsäure  unter  gewissen  Bedin- 
gungen entstehende  zweibasische  Säure  C4H4O6.2H2O,  über  deren 
Bildungsweise  und  Derivate  schon  früher*)  berichtet  worden  ist, 
ist  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  mit  Perlmutterglanz, 


M  Ber.  30,  1574—1578,  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [2]   19,   101   (1873).  — 
»)  Chem.  Soc.  J.  69,  546—562.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  163. 
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welche  an  der  Luft  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Yollkommen 
beständig  ist,  aber  beim  Erhitzen  in  einer  neutralen  Atmosphäre 
auf  60  bis  80«  leicht  ihr  Krystallwasser  verliert,  wobei  sie  in  ein 
weifses,  amorphes  Pulver  übergeht.    Sie  löst  sich  ziemlich  wenig 
in  kaltem,  dagegen  leicht  in  warmem  Wasser  und  ist  in  der  wäs- 
serigen Lösung  sehr  wenig  beständig,  indem  sie  darin  fast  quan- 
titativ in  Kohlensäure  und  Glycolaldehyd  zerfällt.    Durch  Brom 
wird    die   Säure   in   Gegenwart  von   Wasser   quantitativ    zu  Di- 
hydroxyweinsäure  oxydirt,  und  bei  der  Reduction  derselben  mit 
Jodwasserstoff   erhält  man  schlief slich   Bemsteinsäure ,    und    bei 
unvollständiger  Einwirkung  wahrscheinlich  Traubensäure.    Bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  (3  Mol.)  auf  die  Säure  (1  MoL) 
in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  erhält  man  das  Phenyl- 
hydrazinsale^  C4H4  0e.2N2H3CeH5,  welches  in  flachen,  schiefen, 
glänzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  so  gut  wie 
unlöslichen  Tafeln  krystallisirt  und  mit  Eisenchlorid  und  Alkali 
nach  einigem  Stehen  die  charakteristische  violette  Färbung  giebt. 
Der  Methyläther  und   der  Aethyläther   der   Säure   reagiren  mit 
Phenylhydrazin  nicht.  Mit  Hydroxylamin  giebt  die  Säure  ein  unter 
Zersetzung    bei    115    bis    11 7«    schmelzendes    Hydroxylaminsalz^ 
welches  mit  Eisenchlorid  und  Alkali  die  charakteristische  violette 
Färbung  giebt.     Der  Methyläther  und  der  Aethyläther  der  Säure 
reagiren  mit  Hydroxylamin  nicht.   Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  den  Dimethyläther  der  Säure  erhält  man  eine  DiacetyU 
verhindurvg,  (COOCH3)-(CO-COCH8)=(CO-COCHsHCOOCH,), 
welche  in  schönen  glänzenden,  langen,  schiefen,  bei  101,5<^  schmel- 
zenden, in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
Aether   und   Eisessig    leicht   löslichen  Prismen   krystallisirt  und 
beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid  und  Alkali  erst  nach  dem  Ver- 
seifen   mit   Alkali   die    charakteristische   violette   Färbung  giebt. 
Beim   Behandeln  der  Säure   mit  Acetylchlorid   oder  Essigsäure- 

anhydrid  entsteht   ein  Diacdylanhydrid^   0(-CO-CO— COCHg, 

-CO— CO-COCH3),  welches  kleine,  hexagonale,  bei  98^  schmelzende, 
in  Aether  und  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  heifsem  Wasser  leichter  lösliche  Tafeln  bildet  und  in 
wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  allein  eine  schöne  violette 
Färbung  giebt.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die 
Säure    erhält    man    in    analoger  Weise    ein    Dibenzoylanhydrid^ 

OC-CO-CO^COCßHs,  -CO-ÖO-COCeHß),  welches  in  sehr  feinen, 
rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp.  167  bis  168^  krystallisirt,  in 

Jalirmber.  f.  Chem.  u.  •.  w.  für  1887.  g2 
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Wasser  selbst  in  der  Wärme  unlöslich  ist  und  beim  !3ehandeln 
mit  Eisenchlorid  und  Alkali  nach  kurzer  Zeit  die  charakteristische 
violette  Färbung  giebt  Das  saure  Anüinsdlz  der  Säure  C4H4  0e 
.NHaCeHß  entsteht  beim  Behandeln  von  1  Mol.  Anilin  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Säure;  es  ist  ein  weifser,  krystallinischer,  unter 
Zersetzung  bei  138,5^  schmelzender  Niederschlag,  löst  sich  leichter 
in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  und  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  einen  hellgelben  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  und 
Alkali  nach  einigem  Stehen  die  charakteristische  violette  Färbung. 
Das  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Säure  auf  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Anilin  entstehende  normale  AnUinsalz  der  Säure  C4H4O6 
.2NH2CeH5  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  welcher  unter  Zer- 
setzung bei  140  bis  14P  schmilzt,  sich  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  löst,  beim  Erhitzen  der  wäs- 
serigen Lösung  einen  gelben  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid 
und  Alkali  die  charakteristische  violette  Färbung  giebt  Beim 
Sättigen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Aether  mit  Brom- 
wasserstoffsäure wurde  merkwürdiger  Weise  der  Diäthyläther  der 
Säure  C^H,  (C2H6)2  06  erhalten,  welcher  in  sehr  feinen,  schiefen 
Prismen  krystallisirt,  bei  72  bis  73^  schmilzt,  in  Wasser  fast  nicht, 
in  Alkohol  leicht,  in  Aether  sehr  leicht  löslich  ist  und  mit  Eisen- 
chlorid und  Alkali  nach  kurzem  Stehen  die  charakteristische 
violette  Färbung  giebt.  Nach  ihrem  hier  beschriebenen  Verhalten 
scheint  die  Säure  C4H40e  als  eine  Dihydroxynudetnsäure^  (COOH) 
-(COH)=(COH)-(COOH),  aufzufassen  zu  sein.  Beim  Behandeln 
mit  Eisessig  und  Bromwasserstoff  geht  die  Dihydroxymalei'nsäure 
wahrscheinlich  theilweise  in  die  isomere  Dihydroxyfumarsäure  über 
wobei  gleichzeitig  noch  eine  fumaroide  Ladonsäure  von  der  Formel: 

COOH— C — 0 

OH— C— CO 
gebildet  wird.  Wt 

Bevan  Lean  und  Frederic  H.  Lefs.  Die  Wechselwirkung 
von  Aethylenchlorid  und  Natriummalonsäureesteri).  —  Bei  Ein- 
wirkung von  Aethylenbromid  auf  Natriummalonsäureester  ist,  wie 
Perkin  jun.^)  gezeigt  hat,  das  Hauptproduct  Trimethylendicar- 
bonsäureester,  woneben  in  kleiner  Menge  Butantetracarbonsäure- 
ester  entsteht »).  Wendet  man  Aethylenchlorid  statt  Aethylen- 
bromid  an,  so  ist  die  Ausbeute  an  letztgenanntem  Ester  gröfser^). 
Wie  die  Verfasser  zeigen,  bildet  sich  hierbei  auch  Butantricarbim- 


>)  Chem.  Soc.  J.  71,  1062—1068.  —  *)  Daselbst  47,  807.  —  •)  Daselbst 
51,  19.  —  ■•)  Daselbst  65,  578. 
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säareester,    (COjCg H5)3CH .  CHa .  CHg .  CHj . CO2C2H5 ,  der  unter 

32  mm.  Druck  bei  200  bis  205®  siedet,  und  Adipinsäureester  vom 

Siedep.  245^.    Verfasser  führen  die  Bildimg  dieser  Ester  auf  eine 

spaltende  Wirkung  von  Natriumäthylat  auf  Butantetracarbonsäure** 

ester    zurück.     Es  wurden   weiter   folgende  Verbindungen    dar* 

gestellt :     a  -  Aethylbutantricarbonsäu/reester ,    (C  0^  Cj  Hs)^  C  (C2  Hg) 

.CH^.CHa.CHa.COaCjHsi  welcher  unter  32  mm  Druck  bei  200 

bis  202<^  siedet;  o^Adhylbfäantricarbonsätire^  die  bei  155  bis  158® 

schmilzt,  und  a-Aethyladipinsäure.  C02H.CH(CaH5),CH2.CH2 

CHa .  CO2H,  die  aus  der  vorgenannten  Säure  durch  Erhitzen  unter 

Eohlensäureabspaltung  entsteht  und  deren  Schmelzpunkt  bei  48 

bis  50®  gefunden  wurde.    Montemartini^)  hat  früher  dieselben 

Verbindungen  beschrieben.    Ihre  Eigenschaften  weichen  aber  von 

den  von  ihm  angegebenen  etwas  ab.  Ht 

KnutT.  Ström.  Einwirkung  von  Brom  und  Brom  Wasser- 
stoff auf  Diisohexolacton  2).  —  Das  aus  Isocaprolactön  dargestellte 
Dilacton,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  giebt  mit  Brom  ein  Mono- 
bromdiisohexolacton^  das  sich  in  säulenförmigen  Krystallen  aus- 
scheidet Es  bildet  sich  nur  eine  der  beiden  nach  Fittig  mög- 
lichen Verbindungen.  ViTird  Bromwasserstoff  unter  Kühlung  zu 
dem  in  Aether  gelösten  Dilacton  eingeleitet,  so  erhält  man  eine 
ölige  Substanz,  wahrscheinlich  ein  Additionsproduct,  das  mit 
Wasser  in  Berührung  allmählich  in  Dilacton  übergeht         Ht. 

Edv.  Hjelt  Ueber  die  Verseifung  einiger  Ester  dreibasischer 
Säuren  3).  —  Im  AnschluTs  an  frühere  Untersuchungen  wurde  die 
Verseifungsgeschwindigkeit  einiger  nach  der  Malonsäuremethode 
dargestellter  Ester  dreibasischer  Säuren  bestimmt.  Die  Reaction 
wurde  in  Vio*  Normal -Lösungen  in  96proc.  Alkohol  ausgeführt, 
auf  jedes  Estermolekül  kamen  3  Mol.  Kalihydrat.  Die  Versuchs- 
temperatur war  16®.  Die  Geschwindigkeitsconstante  wurde  nicht 
berechnet,  sondern  nur  die  nach  bestimmten  Zeiten  verseiften 
Mengen.  In  folgender  Tabelle  sind  die  nach  160  Minuten  zer- 
setzten Mengen  der  verschiedenen  Ester  enthalten: 

Procente 
verseiften  Esters 

AethenyltricarbonsäureeBter 69,6 

Propenyltricarbonsäureester 44,0 

Phenyläthenyltricarbonsäureester 40,8 

Aethyläthenyltricarbonsäureester 25,3 

Allylpropenyltricarbonsäureester 17,0 

')  JB.  f.  1896,  S.  790.  —  «)  Christiania  Vidensk.  selsk.  förh..  1896,  S.  8 ; 
Kef.:  Chemikerzeit.  21,  Rep.  42.  —  »)  Ber.  29,  1867. 
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Aethenyltricarbonsäureester  wird  also  schneller  verseift  als  die 
Propenylverbindung;  die  Ester,  in  welchen  beide  Wasserstoffatome 
an  dem  zwischen  den  beiden  Carboxylen  gelegenen  Kohlenstoff- 
atom durch  kohlenstoffhaltige  Radicale  ersetzt  sind,  werden  lang- 
samer verseift  als  die,  welche  noch  ein  unsubstituirtes  Wasser- 
stoffatom  enthalten.  Unter  ihnen  zeigt  die  Phenylverbindung  die 
grölste  Verseifungsgeschwindigkeit.  —  Im  Anschlnfs  an  diese 
Versuche  wurde  noch  die  Verseifungsgeschwindigkeit  der  Triäthyl- 
ester  der  Citronensäure,  Äconitsäure  und  Camphoronsäure  unter- 
sucht. Bei  den  zwei  zuerst  genannten  Estern  geht  die  Unter- 
suchung schnell,  beim  Camphoronsäureester  hingegen  träge  vor 
sich,   wie   die  folgende  Zusammenstellung,    die  sich  wieder   auf 

160  Minuten  bezieht,  zeigt: 

Prooente 
verseiften  Esters 

Citronensäureester 76,0 

Aconitsäureester 56,2 

Camphoronsäureester 15,5 

Die  langsame  Verseifung  des  Gamphoronsäui*eesters  scheint  dem 
Verfasser  gegen  die  Camphoronsäureformel  von  Tiemann,  hin- 
gegen zu  Gunsten  der  Formel  von  Bredt  zu  sprechen.    H,  G. 

B.  T.  von  Epstein.  Beitrag  zur  Synthese  mehrbasischer 
Säuren  1).  —  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Dichloressigsäureester 
und  1  Mol.  Dibrompropionsäureester  auf  2  MoL  Natriummethyl- 
malonsäureester  hat  Verfasser  die  Ester  der  fünfbasischen  Säuren: 

CH3.C(C08H),  CH3.C(C0,H), 

•  « 

CH.CO.H  und  CHs.C.CO.H 

CHa .  C(CO,H),  CH, .  C(CO,H), 

erhalten.  Durch  Verseifen  und  unter  Vermittelung  der  Bleisalze 
wurden  die  freien  Säuren  gewonnen.  Aus  Acetonlösung  krystal- 
lisiren  sie  in  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Sie  besitzen  keinen  Schmelz- 
punkt, da  sie  schon  bei  gelinder  Erwärmung  Kohlendioxyd  ab- 
spalten. Bei  1500  zerfallen  sie  vollständig  in  2  MoL  Kohlendioxyd 
und  Di-  bezw.  Trimethyltricarballylsäure.  Die  DUnethyltricarbaUyh 
Satire  schmilzt  bei  177  bis  178°  und  scheint  identisch  mit  der 
von  Zelinski  und  Tshernoswitow^)  erhaltenen  Säure  zu  sein. 
Die  TrimethyltricarhaUylsäure  ist  der  vorgenannten  sehr  ähnlich. 


*)  Anz.  Akad.  Diss.  Krakau  1897,  S.  273;  Ref.:   Chemikerzeit.  21,  Rep. 
243.  —  ")  JB.  f.  1896,  S.  693. 
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Sie  schmilzt  bei  180  bis   181^  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 

Alkohol^  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.    Sie  ist  isomer  mit  Cam- 

phoronsäure.  Ht 

Adolf    Baeyer    und    Victor    Villiger,     üeber    eis-    und 

trans-Isomerie  bei  Laetonen  i).  —  Kachler  und  Spitzer >)  haben 

zwei  isomere   Lactonsäuren  bei  der  Bromirung  der  Gamphoron- 

Bäure  erhalten.  Sie  müssen  als  structuridentisch  angesehen  werden, 

nämlich: 

C(CHa),.  C(CH8)(C0.H) .  CH .  CO,  H 

CO 6 

mid  demnach  geometrisch  isomer  sein.  Die  entsprechenden  Lcuion' 
säuren  der  OxydimdhyltricarbaUylsäure: 

C(CHa),  .CH(CO,H).CH.CO,H 

CO 0 

sind  von  den  Verfassern  dargestellt  und  auf  ihr  Verhalten  unter- 
sucht worden.  Die  cis-Lactonsäure^  das  Hauptproduct  bei  Ein- 
wirkung siedenden  Wassers  auf  Bromdimethyltricarballylsäure, 
schmilzt  bei  207«  und  ist  früher  beschrieben  worden  3).  Die  trans^ 
Ladonsäure  bildet  sich  als  Hauptproduct  bei  der  Oxydation  der 
Dioxyisocamphoronsäure.  Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
die  cis-Säure  und  schmilzt  bei  211  bis  212<>.  Wird  die  cis-Form 
längere  Zeit  auf  150^  erhitzt,  so  geht  sie  zu  7io  ^^  die  trans- 
Form über.  Umgekehrt  wird  bei  der  gleichen  Behandlung  ein 
kleiner  Theil  der  trans-Form  in  die  cis-Säure  übergeführt  Die 
Verhältnisse  liegen  hier  gerade  so  wie  bei  den  Hexahydrophtal- 
säuren.  Eine  bemerkenswerthe  Beobachtung  ist  die,  dafs  jede 
Lactonsäure  bei  Ueberführung  in  das  dreibasische  Baryumsalz 
und,  daraus  wieder  frei  gemacht,  in  der  ursprünglichen  Form 
zurückgewonnen  wird.  Ht. 

J.  Bredt.  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Cam- 
phers und  seiner  Derivate.    DI*). 

J.  Bredt.  Die  Camphoronsäure.  —  Die  Camphoronsäure 
steht  in  enger  genetischer  Beziehung  zum  Campher,  zur  Camphor- 
saure  und  zur  Camphansäure.  Bei  der  Bildung  von  Camphoron- 
säure durch  Oxydation  des  Camphers  entstehen  nicht  nur,  wie 
zunächst  gefunden  wurde,  die  beiden  genannten  Säuren  gleich- 
zeitig, sondern  beide  sind  als  Vorstufen  der  Oxydation  zur  Cam- 
phoronsäure anzusehen.    Camphoronsäure  enthält  ein  Kohlenstoff- 

»)  Ber.  30,  1958—1962.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  1646.  —  »)  Ber.  29,  2794.  — 
«)  Ann.  Chem.  292,  55—132. 
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atom  weniger  als  die  Vorstufen  und  entspricht  der  Formel  CsHhOj. 
Kachle r,  der  Entdecker  der  Säure,  hat  auch  zuerst  versucht, 
sich  eine  Constitution  der  Säure  zurecht  zu  legen.  Da  er  jedoch 
Ton  der  irrigen  Ansicht  ausging,  dafs  die  Camphoronsäure  eine 
zweibasische  Oxysäure  sei,  die  1  Mol.  H^O  nach  der  Formel 
CgHijOj  -j-  HgO  enthielte,  so  kam  er  zu  der  Constitution: 

CH. 

CH«/'^C— CHOH  .C0T3H 

+  H,0. 

chJ^  1g~cooh 

Diese  Formel  stand  in  Widerspruch  mit  der  Thatsache,  dafs  die 
Säure  kein  Bromadditionsproduct  und  bei  der  Kalischmelze  andere 
Producte  liefert,  als  obige  Formel  verlangt.  Kifsling  u.  Reyher 
haben  mit  demselben  Erfolge  versucht,  die  Camphoronsäure  als 
Oxysäure  darzustellen.  Verfasser  gelangte  bei  seinen  Unter- 
suchungen zu  dem  Resultat,  dafs  die  Camphoronsäure  drei  Carb- 
oxyle  enthält,  die,  nach  der  Beständigkeit  der  Säure  zu  schliefsen, 
auf  drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  vertheilt  sein  sollten.  So 
kam  man  zunächst  zu  der  Auffassung,  dafs  die  Camphoronsäure 
eine  Isopropyltricarballylsäure  sei.  Als  dann  aber  die  Beobachtung 
gemacht  wurde,  dafs  bei  langsamer  Destillation  die  Camphoron- 
säure zerfällt  in  1.  Trimethylbernsteinsäure ,  2.  Isobuttersäure, 
3.  Kohlensäure,  4.  Wasser,  5.  Kohle,  6.  phoronartige  Substanzen, 
wurde  diese  Auffassung  aufgegeben  zu  Gunsten  der  einer  Tri- 
methylcarballylsäure : 

gH>>CCO,H 
CH,— C— CO,H 

CH,COOH 

Die  Spaltung  der  Camphoronsäure  findet  nach  obiger  Formel  der 
Gleichung  gemäfs  statt: 

(CHsX-C COv 

2  .  (C.H„Oe)  =  I  j>0  +  2[(CH3).CH.C00H]  +  H.O 

CH3— CH-CO/      +  2C0,  +  C. 

Bei  der  Spaltung  wurden  erhalten  70  Proc.  der  Theorie  Trimethyl- 
bernsteinsäure, 50  Proc.  der  Theorie  Isobuttersäure  und  nahezu 
die  theoretische  an  Kohlensäure.  Zur  Darstellung  von  Cam- 
phoronsäure wurden  500  g  Campher  mit  2500  g  Salpetersäure 
(d  =  1,4)  drei  bis  vier  Wochen  ununterbrochen  in  einem  oben 
durch  einen  eingeschliffenen  Glasstöpsel  verschlossenen  Rund- 
kolben, an  dessen  Hals  ein  sanft  aufsteigendes  Kühlrohr  angeblasen 
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war,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Beim  Erkalten  krystallisirte 
die  in  Salpetersäure  schwer  lösliche  Camphersäure  aus  und  wurde 
abfiltrirt;  das  Filtrat  wurde  eingedickt  und  vollkommen  durch 
Eindampfen  mit  Wasser  von  Salpetersäure  befreit.  Den  Rück- 
stand löst  man  in  wenig  heifsem  Wasser  und  fügt  BaCOa  hinzu. 
Es  scheidet  sich  dann  zunächst  das  schwerer  lösliche  campher- 
saure  Baryum  ab.  Erwärmt  man  dann  nach  dem  Filtriren  und 
neutralisirt  mit  siedender  Barytlauge,  so  scheidet  sich  das  cam- 
phoronsaure  Baryum  in  Form  eines  schweren  sandigen  Pulvers 
aus.  Aus  dem  Salze  setzt  man  die  Camphoronsäure  mit  starker 
Salpetersäure  in  Freiheit  und  krystallisirt  schliefslich  aus  wenig 
heijsem  Wasser  um.  Aus  1  kg  Campher  wurden  so  100  g  reine 
Camphoronsäure  gewonnen.  Der  Schmelzpunkt  der  Camphoron- 
säure hängt  von  der  Art  des  Erhitzens  sehr  ab,  da  die  Säure 
leicht  in  ihr  Anhydrid  übergeht.  Bei  langsamem  Erhitzen 
tritt  das  Schmelzen  bei  136  bis  137^  ein,  wird  dagegen  das  Bad 
auf  139<*  vorgewärmt,  so  zeigte  die  dann  eingeführte  Substanz 
den  Schmelzp.  15P.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erwies  sich 
die  Camphoronsäure  als  dreibasisch  in  alkoholischer  Lösung.  Die 
Acidität  in  wässeriger  Lösung  hängt  jedoch  von  der  Temperatur 
ab.  Bei — 2«  wurde  die  für  3  Na  OH  berechnete  Menge  Natron- 
lauge verbraucht,  bei  -[-  1^®  i^i^r  noch  95,2  Proc,  bei  --|-  50<»  nur 
noch  95,2  Proc.  der  berechneten  Menge.  Bei  100®  genügten  schon 
70,2  Proc.  der  berechneten  Menge  zur  Neutralisation.  Dieser 
Voi^ang  ist  nicht  mit  Abspaltung  von  CO2  verbunden,  sondern 
beruht  wahrscheinlich  auf  hydrolytischer  Spaltung  der  Neutral- 
salze bei  höherer  Temperatur.  Aehnlich  verhalten  sich  Campher- 
säure (bei  100«  94,44  Proc),  Tricarballylsäure  (91,76  Proc.)  und 
Trimethylbemsteinsäure  (82,66  Proc).  Für  die  Tribasicität  der 
Camphoronsäure  spricht  auch  der  von  Stohmann  gefundene 
Werth  der  Verbrennungswärme  =  987,1  Cal.  (berechnet  als  Tri- 
methylcarballylsäure  986,1  Cal.).  —  Der  Camphoronsäureformel  von 
Bredt  entsprechen  drei  verschiedene  Anhydrocamphoronsäuren: 

I.  II.  m. 

(CH,),C  .  COs^  (CHAC  .  CO  V  CH.C.COOH 

CH,— C— CO^  CH«— C.CO.H  \o  H,C  .  COv  ^ 

CH,COOH  CHgCo/  CH,C0/ 

Femer  sind  drei  Ganzanhydride  der  allgemeinen  Formel: 

CeHii<QQ>0  0<QQ>HiiCa 

I CO.  O.CO ' 
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möglich,    ebenso    drei  Anhydrochloride  und   drei   Anhydromono- 
alkylester.    Hinzu   kämen  dann  noch  drei  isomere  saure  Ester, 
sowie  die  drei  Dialkylester.    Dagegen  ist  nur  ein  Trialkylester 
möglich.     Von  diesen  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nur  ein  Theil 
mit  Sicherheit  bekannt;  doch  geht  aus  ihnen  die  Existenz  von 
drei  Carboxylen  vollständig  hervor.  —  Zur  Darstellung  der  A.n- 
hydroca^nphoronsäure    wird  die  lufttrockene  Camphoronsäure    in 
Aether  suspendirt,  mit  Acetylchlorid  am  Biickflufskühler  erhitzt, 
bis  die  Säure  vollkommen  in  Lösung  geht.    Auf  langsamen  Zusatz 
von  Ligroin  schied  sich  die  Anhydrosäure  in  schönen  K^rystallen 
aus,  die  bei  139°  schmolzen  und  dem  rhombischen  System  {a:b:c 
=  0,96887:1:0,80866)  angehörten.    Mit  PCU  behandelt,  geht  die 
Anhydrosäure    in    dem    entstehenden    Phosphoroxychlorid    voll- 
kommen in  Lösung,  dann  geht  nach  Abdestilliren  des  Oxychlorids 
im  Vacuum  das  Säurechlorid  bei  159  bis  160°  über  und  erstarrt 
allmählich   in    der  Vorlage.     Das   Chlorid   ist  nicht   einheitlich, 
sondern  besteht  aus  zwei  Isomeren.    Das  a-CWond,  von  K achler 
schon  erhalten,  entsteht  am  besten,  wenn  man  das  mit  PGI5  er- 
haltene Reactionsproduct  aus  der  Phosphoroxychloridlösung  kry- 
stallisiren  läfst.     Die  dünnen  Blättchen   schmelzen   bei   131   bis 
132°  und  gehen  beim  Destilliren  im  Vacuum  in  das  ß- Chlorid 
über,  das  aus  Aetherligroin   in  schönen,  bei  38  bis  39°  schmel- 
zenden Krystallen  erhalten  wird,  die  dem  rhombischen   System 
(a:6:c  =  0,3819  : 1  :  0,2801)  angehören.    Siedepunkt  bei  10  mm 
Druck  151°.    Der   Trimethylester  der   Camphoronsäure  wurde  er- 
halten, als  in  die  methylalkoholische  Suspension  des  camphoron- 
sauren  Baryums    Salzsäure  eingeleitet  wurde   und  nachdem   der 
Alkohol  abgedunstet  und  der  saure  Ester  durch  NajCOj  entfernt 
war,  mit  Aether  ausgezogen  wurde.  Siedep.  155°  bei  12  mm  Druck. 
Der  saure  Dimethylester y  aus   der   Sodalösung  gewonnen,  ist  ein 
dicker  Syrup  und  wurde  auch  aus  dem  a-Chlorid  erhalten.    Beim 
Destilliren  spaltet  er  Alkohol  ab  und  bildet  a-  und  /3-Anhydro- 
säuremonomethylester.     Der  a-Ester  ist  in  Aether  schwer  löslich^ 
und  bildet  aus  warmem  Methylalkohol  bei  138°  schmelzende  Kry- 
stalle.    Krystallforra  rhombisch.    Siedep.  166  bis  167°  bei  12  mm 
Druck.    Der  ebenfalls  rhombisch  krystallisirende  /3-Ester  schmilzt 
bei  45°  und   siedet  bei   156°   unter  10  mm  Druck.    Die   grofsen 
Krystalle   zeigen   das  Axenverhältnifs  a: 6 :c  =  0,7642  : 1 :0,433l. 
Dieser  Ester  entsteht  auch  aus  dem  /3-Chlorid.    Der  /3-Ester  geht 
beim  Stehen  mit  Wasser  in  den  bei  125  bis  126°  schmelzenden 
Camphoronsäuremonomethylester  über,  der  in  Nadeln  krystallisirt 
Aus  dem  oc-Anhydroester  den  entsprechenden  Camphoronsäureester 
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zu  erhalten,  gelang  nicht,  da  Verseifung  eintrat  Wird  das  o^An- 
hydrochlorid  mit  Methylalkohol  behandelt,  so  entsteht  der  oben 
beschriebene  Dimethylester  der  Gamphoronsaure.  Aus  dem  /3-Chlorid 
entsteht  unter  denselben  Bedingungen  stets  der  /3-Anhydro- 
camphoronsäuremonomethylester.  Der  Camphoronsäuretriäthylester 
siedet  unter  13  mm  Druck  bei  172o,  bei  gewöhnlichem  Druck  bei 
301  bis  302**.  Camphoronsäurediäthylester  wurde  schon  von  Kifs- 
ling  erhalten,  der  auch  bereits  den  Uebergang  in  Anhjdro- 
camphoronsäuremonoäthylester  fand.  Der  Siedepunkt  wurde  bei 
gewöhnlichem  Druck  bei  298  bis  300»  gefunden.  Diesen  Ester 
kann  man  auch  erhalten,  wenn  der  Monoäthylester  der  Gam- 
phoronsaure mit  Acetylchlorid  anhydrisirt  wird.  Der  letztgenannte 
entsteht  umgekehrt  aus  dem  Anhydroester  durch  Stehenlassen  mit 
Wasser  und  bildet  bei  128  bis  129<*  schmelzende  Krystalle,  die 
monoklin  sind  (a:b:c  =  1,7838:1:1,0180;  ß  =  780  24').  —  Ver- 
fasser hat  femer  die  Zersetzung  der  Gamphoronsaure  bei  höherer 
Temperatur  einer  quantitativen  Untersuchung  unterzogen.  Als 
Hauptproducte  waren  Isobuttersäure ,  Trimethylbernsteinsäure- 
anhydrid  und  Kohlensäure  entstanden.  Zum  Vergleich  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Bisch  off  i)  synthetische  Trimethyl- 
bemsteinsäure  dargestellt.  Isobuttersäure  wurde  nach  Volhard 
bromirt  und  esterificirt  und  der  gebildete  Isobrombuttersäure- 
äthylester  in  die  mit  Natriumdraht  versetzte  Xylollösung  des 
Methylmalonesters  eingetragen  und  zwei  Tage  lang  auf  180  bis 
190<>  erhitzt  Die  Xylollösung  wurde  dann  mit  Aether  aufgenommen 
und  das  Reactionsproduct  schliefslich  fractionirt  Die  erste  Frac- 
tion  siedete  unter  13  mm  Druck  bei  155^,  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
seift und  die  Säure  mit  Acetylchlorid  anhydrisirt.  Das  Anhydrid 
ging  unter  12  mm  Druck  bei  101  bis  108<>  über.  Die  zweite  Frac- 
tion  vom  Siedep.  162^  bei  14  mm  Druck  wurde  ebenso  behandelt 
imd  aus  beiden  Fractionen  die  niedrig  siedenden  Antheile  als 
Trimethylbernsteinsäureanhydrid  erkannt.  Daneben  entsteht  als 
höher  siedender  Körper  Dimethylglutarsäure.  Beide  Säuren  können 
auch  durch  Ueberführung  in  die  Galciumsalze  und  Abfiltriren  des 
in  der  Hitze  unlöslichen  Galciumsalzes  getrennt  werden.  In  der 
Kälte  fällt  das  Galciumsalz  mit  3H2O  bei  100°  mit  1  Mol.  HjO 
Krystallwasser.  Das  reine  Anhydrid  zeigt  den  Schmelzp.  3P  und 
den  Erstarrungsp.  26<^.  Die  Säure  selbst  krystallisirt  im  rhom- 
bischen System  {a:b:c  =:  0,8297 : 1 : 0,6585).  Der  Schmelzpunkt 
der  Säure  hängt  sehr  von  der  Art  des  Erhitzens  ab,  wie  bei  allen 


»)  Ber.  24,  1046. 
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Substanzen,  die  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  Wasser  ab- 
spalten. Im  Uebrigen  erwies  sich  die  synthetische  und  die  aus 
Camphoronsäure  gewonnene  Trimethylbemsteinsäure  als  voll- 
kommen identisch.  Ein  Versuch,  die  Camphoronsäure  synthetisch 
aus  Bromtrimethylbemsteinsäureester  und  Natriummalonsäureester 
aufzubauen,  gelang  nicht.  Zum  Schlufs  unterzieht  Bredt  die  von 
Wagner  aufgestellte  Campherformel  einer  eingehenden  Kritik. 
Wagner  ist  für  die  Camphoronsäure  zu  derselben  Auffassung  wie 
Bredt  gelangt,  doch  ist  die  Ableitung  eine  ganz  andere,  da  die 
Camphersäure  von  Wagner  als  Tetramethylendicarbonsäure  und 
gleichzeitig  als  der  Adipinsäurereihe  angehörig  aufgefafst  wird, 
wogegen  Bredt  sie  für  eine  Pentamethylendicarbonsäure  der 
Glutarsäurereihe  hält.  Sehr  zu  Gunsten  der  letzteren  Auffassung 
sprechen  die  thermischen  Daten  der  Camphersäure.  Nach  Stoh- 
mann  ist  die  molekulare  Verbrennungswärme  der  Camphersäure 
=  1244,3  Cal.,  während  sich  für  (Pentamethylendicarbonsäure 
+  3  X  CHa)  776,0  +  469,8  =  1245,8  Cal.  berechnet  Ebenso 
hält  Verfasser  die  Auffassungen  von  Tiemann  für  unzutreffend- 

Mr. 
J.  Bredt.  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Cam- 
phera.  IV  und  V.  Die  Camphoronsäure  (Fortsetzung),  Camphoran- 
säure  und  /3-Oxycamphoronsäure  i).  —  Den  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Anhydrocamphoronsäure  erhaltenen  iso- 
meren Monochloriden  >)  scheint  dieselbe  Formel  zuzukommen;  die 
Verschiedenheit  dürfte  stereochemischer  Natur  sein  in  ähnlicher 
Weise,  wie  solches  für  die  verschiedenen  Modificationen  der  Di- 
methyltricarballylsäure  angenommen  wird  >).  Für  diese  Auffassung 
spricht,  dafs  das  oe-Chlorid  durch  Destillation  im  Vacuum  in  das 
isomere  /3- Chlorid  übergeht,  dafs  beide  dasselbe  Anhydrocam- 
phoronsäureanilid  bilden  und  beim  Bromiren  die  gleichen  bro- 
mirten  -Chloride  Hefem.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  «- 
wie  auf  /3- Chlorid  erhält  man  in  annähernd  derselben  Ausbeute 
ein  in  Aether  schwer  lösliches,  krystallinisches  und  ein  leicht 
lösliches ,  flüssiges  Bromanhydrocamphoronsäurechlorid.  Letzteres 
geht  bei  der  Destillation  in  ersteres  über.  Das  feste  Chlorid 
giebt  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  Broiüanhydrocamphoron- 
säure,  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Lactonsäure,  die  Camphoran- 
säure,  während  das  flüssige  Chlorid  mit  Wasser  /J-Oxycamphoron- 
säure  liefert.    Beide  Säuren  wurden  von  Kachler*)  durch  Ein- 


^)  Ann-Chem.  299,  131—160.  —  «)  Vorstehendes  Referat.  —  »)  Ber.29, 
616.  —  *)  Monatsh.  Chem.  9,  726;  JB.  f.  1888,  S.  1640  ff. 
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wirknng  von  Brom  auf  Camphoronsäure  erhalten  und  als  a-  und 
ß-Oxycamphoronsäure  beschrieben.  Camphoransäure  ist  eine  zwei- 
basische Lactonsäure,  welche,  im  Yacuum  destillirt,  unter  Abspaltung 
von  1  MoL  Wasser  in  Camphoransäureanhydrid  übergeht.  Das- 
selbe Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen  von  /3-Oxycamphoronsäure 
unter  Abgabe  von  2  Mol.  Wasser.  Es  gelang  nicht,  die  Cam- 
phoransäure in  die  entsprechende  a-Oxysäure  überzuführen.  Cam- 
phansäure, resp.  die  dieser  entsprechende  a-Oxysäure  und  die 
^-Oxy camphoronsäure  dürften  stereochemisch  verschieden,  sonst 
gleichartig  constituirte  Verbindungen  sein,  ähnlich  den  durch 
Oxydation  von  Ribonsäurelacton  und  Xylose  erhaltenen  Trioxy- 
glutarsäuren  i).  Die  Camphoransäure  selbst  hat  nicht,  wie  K achler 
annimmt,  die  gleiche  rationelle  Zusammensetzung  wie  die  ß-Oxj- 
camphoronsäure.  Die  lufttrockene  Camphoransäure  enthält  viel- 
mehr 1  MoL  Krystallwasser,  ebenso  der  Monomethylester,  während 
der  Dimethylester  ohne  Wasser  krystallisirt  und  nach  der  Formel 
C9Hio05(CH8)2  zusammengesetzt  ist.  Deshalb  wurde  die  von 
Kachler  gebrauchte  Bezeichnung  fallen  gelassen  und  der  Name 
Camphoransäure  gewählt,  um  an  die  nahe  Beziehung  der  Säure 
zur  Camphansäure  zu  erinnern.  Die  Lactonnatur  der  Säure  wird 
auch  noch  dadurch  bewiesen,  dafs  bei  der  Destillation  des  Brom- 
anhydrocamphoronsäuremonomethylesters  Brommethyl  abgespalten 
wird,  wobei  sich  das  Anhydrid  der  Lactonsäure  bildet  in  gleicher 
Weise,  wie  das  Isocaprolacton  aus  y-Bromisocapronsäureester^). 
Camphoransäure  imd  ^-Oxycamphoronsäure  zerfallen,  entgegen  den 
Angaben  Kachler's»),  beide  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in 
Trimethylbemsteinsäure  und  Oxalsäure.  —  Experimenteller  Theü, 
L   Anhydrocamphoronsäureanilid, 

^CO.NH.C.H» 

1.  aus  a-Anhydrocamphoronsäurechlorid*),  Schmelzp.  13P,  gab 
bei  der  Einwirkung  von  Anilin  in  Benzollösung  ein  in  warzen- 
förmigen Massen  krystalüsirendes,  bei  202  bis  203®  schmelzendes 
Anilid;  2.  bei  38®  schmelzendes  /5-Chlorid  gab  in  ätherischer  Lö- 
sung dasselbe  Anilid  wie  das  a-Chlorid.  —  IL  Bromanhydrocam- 
phoronsäurechlorid, 

^COCl 


»)  Ber.  24,  4223 ;   27,  3212.  —   *)  Ben  19,  515.  —   »)  Ann.  Chem.  159, 
302.  —  *)  Vorstehende»  Referat. 
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durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom  auf  Anhydro- 
camphoronsäurechlorid  wurden  zwei  bromirte  Chloride  erhalten 
und  zwar  aus  a-  wie  aus  /J- Chlorid  die  gleichen  Producte.  Das 
eine  ist  in  Aether  schwer  löslich  und  wurde  aus  Benzol  in  bei 
168<^  schmelzenden  Krystallen  des  monosymmetrischen  Systems 
erhalten.  Es  läXst  sich  im  Vacuum  unzersetzt  subHmiren  und 
geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Camphoransäure  über.  Das 
zweite  bromirte  Chlorid  ist  in  Aether  leicht  löslich,  geht  bei  der 
Destillation  im  Yacuum  anscheinend  in  das  weifse  bromirte  Chlorid 
über  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  /3-Oxycamphoronsäure.  — 
ni.  Bromanhydrocamphoronsäure, 

^COOH 

erhalten  durch  Erhitzen  des  Bromanhydrocamphoronsäurechlorids 
mit  Eisessig,  schmilzt  bei  154^,  wird  von  kalter  Sodalösung  ohne 
Aufspaltung  der  Anhydridbindung  gelöst  und  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Camphoransäure  über.  —  IV.  Bromanhydrocam- 
phoronsäuremonomethylester, 

^COOCHa 

denselben  erhält  man  durch  Kochen  des  bei  168^  schmelzenden 
bromirten  Chlorides  mit  Methylalkohol,  bis  alles  in  Lösung  ge- 
gangen, und  Umkrystallisiren  der,  nach  schneller  Abkühlung  aus- 
geschiedenen Krystalle  aus  Aether,  in  bei  100^  schmelzenden 
Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche  gemessen  wurden. 
Bei  15  mm  Druck  siedet  der  Ester  unzersetzt  bei  177<*.  Lälst 
man  die  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  das  bromirte 
Chlorid  ausscheidenden  Krystalle  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so 
lösen  sich  dieselben  wieder  auf  und  man  erhält  nach  Verdunsten 
des  Methylalkohols  eine  isomere  Verbindung  —  /J-Monomethyl- 
ester  der  Bromanhydrocamphoronsäure.  Derselbe  scheidet  sich 
aus  Aether  in,  von  denen  des  a-Monomethylesters  verschiedenen, 
Krystallen  des  rhombischen  Systems  ab,  welche  ebenfalls  gemessen 
wurden.  Sie  schmelzen  bei  142®  und  zersetzen  sich  bei  der 
Destillation  im  Vacuum  unter  Bildung  von  Camphoransäureanhy- 
drid  und  Abspaltung  von  Brommethyl.  —  V.  CaniphoransäiMre^ 

^COOH 
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'wurde  nach  der  Vorschrift  von  Kachler  und  Spitzer i)  dar- 
gestellt und  aus  Wasser  in  sehr  grofsen,  bei  209  bis  210®  schmel- 
zenden Kjrystallcn  erhalten.  Die  Säure  gab  beim  Titriren  für  eine 
zweibasische  Säure  stimmende  Zahlen.  Beim  Erhitzen  im  Vacuum 
geht  sie  in  das  Anhydrid  über,  welches  unter  10mm  Druck  bei 
175«  siedet  und  bei  136  bis  137®  schmilzt. —  VL  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  eine  Lösung  der  Camphoransäure  in  Methylalkohol 
wurde  ein  Gemenge  des  neutralen  und  sauren  Esters  erhalten, 
welche  durch  Xatroncarbonat  getrennt  wurden.  Der  Dimethylester 
krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  welche  bei  IIP  schmelzen 
und  kein  Krystallwasser  enthalten.  Der  Monomethylester  scheidet 
sich  aus  Wasser  in  tafelförmigen  Krystallen  ab,  welche  bei  81  bis 
83®  schmelzen,  bei  100®  1  Mol.  Krystallwasser  verlieren  und  in 
den  bei  157®  schmelzenden  wasserfreien  Ester  übergehen.  Der 
Dimethylester  wurde  auch  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
auf  das  bromirte  Chlorid,  der  Monomethylester  durch  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  Camphoransäureanhydrid  erhalten.  Sämmt- 
liehe  Krystalle  wurden  gemessen.  —  VU.  /J-Oxycamphoronsäure, 

C.Hio<(QoOH),' 
neben  Camphoransäure  nach  dem  Verfahren  von  Kachler  und 
Spitzer  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten, 
bei  247  bis  249®  schmelzenden  Krystallen  und  giebt  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  Anhydrid,  CgHijOg.  Ueber  250®  erhitzt,  giebt  die 
Säure  2  Mol.  Wasser  ab  und  bildet  ein  Anhydrid,  CyHioOj,  welches 
mit  dem  Anhydrid  der  Camphoransäure  identisch  ist  und  durch 
Wasseraufnahme  in  diese  übergeht.  —  VIII.  Umwandlung  von 
Camphoransäure  und  /3-Oxycamphoronsäure  in  Trimethylbemstein- 
säure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  lieferte  Camphoransäure 
85  Proc.,  /J-Oxycamphoronsäure  95  Proc.  der  Theorie  an  Trimethyl- 
bemsteinsäure.  Kl, 

W.  H.  Perkin  jun.  und  J.  F.  Thorpe.  Synthese  der  i-Cam- 
phoronsäure  2).  —  Zum  Beweise  der  Richtigkeit  der  von  Bredt») 
aufgestellten  Camphoronsäureformel  wurde  versucht,  die  Säure 
ans  der  aa/5-Trimethyl-/5-hydroxyglutarsäure  zu  erhalten,  deren 
Aethylester  nach  zwei  verschiedenen  Methoden,  welche  allen  Zweifel 
an  der  Constitution  ausschlief sen,  dargestellt  wurde:  1.  durch  Ein- 
vrirkung  von  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Acetessigester  und  Brom- 
ißobuttersäureäthylester,  2.  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein 
Gemenge  von  Dimethylacetessigester  und  Bromessigester.  Als 
Kebenproduct    tritt    Trimethylglutaconsäureester    auf.     Der  Tri- 

*)  JB.  f.  1888,  S.  1640  ff.  — «)  Chem.  Soc.  J.71, 1169—1194.  —  »)  Ber.  26, 3049. 
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methylhydroxyglutarsäureäthylester  wurde  als  farblose,  unter  Summ 
Druck  bei  165°  siedende  Flüssigkeit  erhalten.    Durch  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilauge  wird  der  Ester  zersetzt  unter  Bildung  von 
Essigsäure  und  Isobuttersäure;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure wird  er  verseift  unter  gleichzeitiger  Bildung  kleiner  Mengen 
Trimethylglutaconsäure.    Bei  Einwirkung  concentrirter   Salzsäure 
entsteht  letztere  Säure  allein.    aa/3-Trimethyl-/3-hydroxvglutar- 
säure,  C02H.C(CH3)2.C(OH)(CH3).CH2.C02H,  ist  in'Wasser 
und    den    meisten    übrigen    Lösungsmitteln    mit   Ausnahme  Yon 
Petroläther   leicht  löslich   und   krystallisirt  daraus   in   farblosen, 
bei  128^  schmelzenden  Prismen.    Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  den  Ester  bildet  sich  Chlortrimethylglutarsäure- 
ester,  C02C2H5.C(CH3)2.CC1(CH,).CH2.C02C2H5,  siedend  bei 
139<>  unter  20mm  Druck,   durch  Einwirkung  von  Phosphorpeuta- 
bromid  die  entsprechende  Bromverbindung,  Siedep.  145<>  bei  18  nun 
Druck.    Erhitzt   man   die   alkoholische  Lösung   der   Chlor-   oder 
Bromverbindung  mit  Cyankalium,  so  entsteht  der  Cyantrimethyl- 
glutarsäureester,  CO2C2H5 . C(CH:02 .  C(CN) (CH,).  CHg .  COjGjHj, 
als  farbloses,  unter  30  mm  Druck  zwischen  170  und  180^  siedendes 
Oel,  welches  immer  gröfsere  Mengen  Trimethylglutaconsäureester 
enthält.     Wird  dieses  Gemenge  durch  concentrirte  Salzsäure  ver- 
seift, so  erhält  man  ein  öliges  Product,  welches  in  der  Hauptsache 
aus  i-Camphoronsäure  und  Trimethylglutaconsäure  besteht    Beim 
Abkühlen   in  Eis  scheidet    sich  letztere   krystallinisch  aus.    Der 
flüssige  Antheil  wird  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  mit  einem 
üeberschufs  concentrirter  Baryumchloridlösung  versetzt,  das  Filtrat 
zum   Sieden   erhitzt   und   das    ausgeschiedene   Baryumsalz   durch 
Schwefelsäure  zersetzt    Die  so  erhaltene  Säure  stimmt  in  allen 
Eigenschaften  mit  der  von  Aschan^)  durch  Mischen  der  d-  und 
1-Camphoronsäure   dargestellten   i-Camphoronsäure   überein.    Sie 
krystallisirt  in  schönen,  bei  169  bis  172o   schmelzenden  Prismen 
und  geht  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  in  die  bei  136  bis  137<^ 
schmelzende  i-Anhydrocamphoronsäure,  CyHiaOg,  über,  welche  mit 
Anilin   Camphoronanilsäure ,    Schmelzp.    149<>,   liefert     aa/3- Tri- 
methylglutaconsäure, COaH.C(CH3)2.C(CH3):CH.C02H,  überall 
als  Nebenproduct  bei   der  Synthese  der  i-Camphoronsäure  auf- 
tretend, wurde  dargestellt  1.  durch  Einwirkung  concentrirter  Salz- 
säure  auf   Trimethyloxyglutarsäureester,    2.   durch   Erhitzen  von 
Trimethylbromglutarsäureester  mit  Diäthylanilin ,    3.    durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  Trimetliylchlorglutarsäureester.    Die 


')  Ber.  28,  16  und  224. 
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Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  reichlich  löslich 
und  bjstallisirt  daraus  in  bei  148<)  schmelzenden  Tafeln.  Ihre 
Lösung  in  Natriumcarbonat  entfärbt  Permanganatlösung  noch  nach 
längerer  Zeit.  Silbersalz  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  kaum 
löslich,  letzteres  eignet  sich  vorzüglich  zur  Reindarstellung  der 
Säure.  Brom  wird  von  der  Lösung  der  Trimethylglutaconsäure 
erst  nach  längerem  Stehen  aufgenommen.  Die  gebildete  Tri- 
methyldibromglutarsäure,  C  0 j  H .  C  (C  Hs)^ .  C  (C  H, )  Br .  C  H  Br .  C  0,  H, 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  nach  einigen  Wochen  in  bei  169° 
schmelzenden,  farblosen  Krystallen  ab,  welche  in  Aether,  Alkohol, 
Aceton  und  E^sigäther  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form weniger  und  in  Benzol  und  Petroläther  fast  unlöslich  sind. 
Die  Trimethylglutaconsäure  läfst  sich  nur  schwer  reduciren. 
Durch  wiederholte  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  siedende 
amylalkohoüsche  Lösung  erhält  man  ein  Anhydrid,  iso-Trimethyl- 
glutaconsäureanhydrid,  CgHioOg,  welches  aus  Benzolpetroläther 
in  prachtvollen,  bei  107*^  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  Die- 
selbe Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentabromid  auf  Trimethylhydroxyglutarsäureester.  Durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  das  Anhydrid  in  Benzollösung  erhält  man 

eine  Anilsäure, 

p  TT  .CONH.CjHj 

in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  138<>  schmelzen  und  dabei  in  das 
entsprechende  Anil, 

tibergehen.  Letzteres  krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol 
in  langen,  bei  148®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Anhydrid  läfst 
sich  aus  siedendem  Wasser  unverändert  umkrystallisiren;  noch 
durch  Einwirkung  von  Kaliumcarbonatlösung  geht  dasselbe  in  die 
entsprechende  iso- Trimethylglutaconsäure,  C8Hia04,  über.  Die- 
selbe krystallisirt  in  feinen,  bei  133®  schmelzenden  Nadeln,  welche 
in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Schon 
durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  geht  die  Säure  in  das  An- 
hydrid über.  Die  mit  Ammoniak  neutraUsirte  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Silbemitrat  eineü  amoi-phen  Niederschlag.  Baryum-, 
Calcium-  und  Kupfersalze  geben  krystallinische  Niederschläge. 
aa/5-Trimethylglutarsäure,  COsH . CCCROa •  CH(CHs) . CHa . CO^H, 
dai^estellt  durch  wiederholte  Einwirkung  von  Natrium  auf  die 
äedende  äthylalkoholische  Lösung,  ist  in  Wasser  und  den  übrigen 
organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich.     Schmelzp.  112o. 
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Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silber- 
und Mercuronitrat  amorphe  Niederschläge,  von  denen  der  letztere 
in  warmem  Wasser  löslich  ist.  Auf  Zusatz  von  Bleiacetat  und 
Mercurichlorid  entsteht  in  der  Kälte  kein  Niederschlag.  Eret 
beim  Erhitzen  scheidet  sich  das  Blei-  bezw.  Mercurisalz  als 
amorpher  Niederschlag  ab.  Bei  der  Destillation  geht  die  Tri- 
methylglutarsäure  in  das  Anhydrid, 

über,  welches  aus  Petroläther  in  feinen,  bei  39®  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  die 
Säure  zurück,  mit  Anilin  bildet  es  eine  in  glänzenden,  bei  155® 
schmelzenden  Tafeln  krystallisirende  Anilsäure,  welche  sich  un- 
zersetzt  destilliren  läfst  Kl. 

Carl  Boettinger.  lieber  einige  Abkömmlinge  des  Acet- 
essigäthers  1).  —  In  einer  kurzen  Mittheilung  berichtet  Verfasser 
über  noch  nicht  abgeschlossene  Versuche,  bei  denen  er  zu  dem 
Gemisch  von  gleichen  Gewichtstheilen  Glyoxylsäure  und  Acet- 
essigester  (10  g)  concentrirte  Schwefelsäure  (7  g)  in  kleiner  Menge 
und  unter  längerem  Stehenlassen  innerhalb  einiger  Tage  hinzufügt 
und  hierbei  auf  Kosten  der  Glyoxylsäure,  die  vollständig  in  flüchtige 
Substanzen  verwandelt  wird,  zu  einem  Aether  einer  Oxyketonsäure 
gelangt,  für  welche  Verfasser  nachstehende  Formel  annimmt: 

CHsCO.CH.COOC.H^ 
>0 
CHsCOCH.COOCsCj 

« 

Dieser  Aether  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel,  welches  in 
Wasser  ganz  unlöslich  ist  und  weder  durch  Kälte  noch  aus  orga- 
nischen Lösungsmitteln  in  festem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

2V. 
Ludwig  Knorr.  Ueber  isomere  Diacetbemsteinsäureester^). 
—  Die  Mittheilung  enthält  die  Hauptergebnisse  einer  später  zu 
veröffentlichenden  ausführlichen  Untersuchung.  Das  Studium  des 
Diacetbemsteinsäureesters  hat  zu  der  Wahrnehmung  geführt,  dafs 
dieser  Ester  sowohl  als  Ketof orm,  als  auch  als  Enolform  aufzu- 
treten vermag.  Es  konnten  bis  jetzt  drei  Enolformen  (oci,  o^,  a^\ 
welche  wahrscheinlich  den  Configurationen : 

CHa.C.OH  HO.C.CHa  CHg.C.OH 

•  •  •  •  •  • 

C,H,0,C.C.C.C0,C,H5    C.HsOjC.C.C.CO.CjH,    C,H,0,C.C.C.COgC,H» 

•  ■  •  •  •  • 

HO.C.CH«  CH3.C.OH  CH,.C.OH 

0  Arch.  Pharm.  234,  87—91.  —  *)  Ber.  30,  2387—2389. 
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entsprechen  und  die  zwei  optisch  inactiven  Ketoformen  (ß  und  y) 
isolirt  werden.  Sie  zeigen  Unterschiede  in  Bezug  auf  Schmelz- 
punkt und  Löslichkeit  Bei  chemischen  Umsetzungen  liefern  sie 
die  gleichen  Producte.  Die  Enolformen  besitzen  schwach  sauren 
Charakter.  Sämmtliche  fünf  Diacetbemsteinsäureester  sind  im 
flüssigen  Zustande  wie  in  Lösungen  unbeständig,  indem  die  Enol- 
formen eine  partielle  Eetisirung,  die  Ketoformen  eine  partielle 
Enolisirung  erleiden,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  erreicht  ist. 
Die  ermittelten  Verhältnisse  sind  für  das  Tautomerieproblem  von 
grolser  Bedeutung.  Ht 

K  Pinerua.  Ueber  einige  Farbenreactionen  organischer 
Säuren,  besonders  Weinsäure,  Gitronensäure  und  Aepf elsäure ').  — 
Eine  Lösung  von  /J-Naphtol  (0,02  g)  in  Schwefelsäure  (1  ccm)  giebt 
mit  Weinsäm-e  eine  blaue,  beim  Erhitzen  grün  werdende  Färbung. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  dieselbe  in  Rothgelb  über. 
Die  durch  Gitronensäure  hervorgerufene  blaue  Färbung  geht  nicht 
in  Grün  über;  die  verdünnte  Lösung  wird  fast  farblos.  Aepf  elsäure 
&rbt  sich  grüngelb,  beim  Erhitzen  mit  dem  Reagens  gelb.  Wasser- 
zosatz  bewirkt  Orangefärbung.  Verfasser  beschreibt  weiter  Farben- 
reactionen des  obigen  Reagens  mit  Nitriten  und  die  einer  Lösung 
von  Resorcin  in  Schwefelsäure  mit  Nitraten  und  Ghloraten.     Bl, 

Ludy.  Stahre.  Die  Erkennung  der  Gitronensäure*).  —  Die 
Säure  wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Aceton  oxydirt  und 
dieses  durch  Bromwasser  in  Bromoform  verwandelt  Weinsäure 
und  Aepfelsäure  beeinträchtigen  etwas  den  Nachweis.  In  diesem 
Falle  ist  es  zweckmäfsiger,  das  Permanganat  zuzusetzen,  nachdem 
schon  rorher  Bromwasser  zugefügt  wurde.  Bl. 

William  Trevor  Lawrence.  A  Synthesis  of  Gitric  Acid'). 
—  Es  ist  dem  Verfasser  gelungen,  eine  neue  directe  Synthese  der 
Gitronensäure  aufzufinden.  Ihr  Aethylester  entsteht  nämlich  bei 
Gondensation  zwischen  Oxalessigester  und  Bromessigsäureäthyl- 
ester bei  Gegenwart  von  Zink :  G  0,  Gj  H, .  GH^  Br  +  GO^  G,  Hj .  GH, 
.  GO .  COjGaH,  4-  Zn  4-  HaO  =  GOaGaH^ .  GH, .  G(OH)(GHj .  GOaGaH^) 
.GO,C,H%-f-ZnO-f-HBr.  Zur  Identificirung  wurde  der  Ester  in 
Galciumcitrat  übergeführt  Die  Ausbeute  an  Gitronensäureester 
ist  gering,  indem  viele  Nebenreactionen  stattfinden.  M, 

Wilhelm  Wislicenus  u.  Walter  Beckh.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Aminen  auf  Oxalessigester  <).  —  Die 


*)  Chem.  News  75,  61 ;  vgL  Compt.  rend.  124,  291.  —  •)  Nordisk  Far- 
maoentiBk  Tidskrift  2,  141|;  Ref. :  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  195.  --  ')  Chem. 
Soc  J.  71,  457—459.  —  *)  Ann.  Chem.  295,  339—366. 
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Darstellung  und  Eigenschaften  des  Ammoniakoxalessigesters  sind 
bereits  beschrieben  worden  i).  Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  er  mit 
Chlorbaryumlösung  Baryumoxalessigester,  {GsU.jiOs)iBai,^  als  ein 
bei  205^  schmelzendes  Bjrystallpulver  giebt.  Die  entschieden  salz- 
artigen Eigenschaften  des  Ammoniakoxalessigesters  in  wässeriger 
Lösung  zeigen  sich  auch  in  der  Gefrierpunktserniedrigung,  sowie 
Leitvermögen.  Wie  Verfasser  früher  beobachtet  haben  i),  conden- 
sirt  sich  der  Ammoniakoxalessigester  leicht  zu  einer  Verbindung 
CuHjiNOg:  2C8H15O5N  =  CuHaiNO.  +  CjHeO-f  NH3.  Dieselbe 
geht  durch  Ansäuern  in  die  von  Claisen  und  Hori*)  als  Aconit- 
oxalestersäure  bezeichnete  Verbindung  über.  Nach  den  Unter- 
suchungen des  Verfassers  mufs  dieser  Körper  indessen  als  Oxcit" 
citronensäurdadonester : 

CO— 0— C<^^(3^j^«^«^» 

CO CH.CO.CjH, 

angesehen  werden  und  das  oben  erwähnte  Gondensationsproduct 
ist  somit  als  Ämnionidkoxalcitronensäurelactonester  zu  bezeichnen* 
Durch  directe  Einwirkung  von  1  Mol.  Natriumäthylat  auf  2  MoL 
Oxalessigester  wurde  die  Natriumverbindung  des  Oxalcitronen- 
säurelactonesters  erhalten:  CgHuOßNa-f-CgHijOs  =  Ci^HnO^Na 
-f-  CjH^jO.  Beim  Ansäuern  fällt  der  Ester  aus.  Versetzt  man 
Oxalester  in  ätherischer  Lösung  mit  Monoäthylamin  unter  guter 
Kühlung,  so  scheidet  sich  das  Ädditionsprodud  von  Ädhylamin 
wnd  Oxalessigester  aus.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
1070,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid  Roth- 
färbung  und  mit  Kupfersulfat  einen  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxalessigester.  Es  wandelt  sich  beim  Aufbewahren,  leichter  beim 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung,  analog  dem  Ammoniakoxal- 
essigester, in  die  Aethylaminverbindung  des  Oxalcitronensäure-- 
Uuionesters  um.  In  ähnlicher  Weise  wurde  unter  Anwendung  von 
Diäthylamin  der  Diäthylaminoxälessigester  (Schmelzp.  lOO'^)  er- 
halten, welcher,  wenn  auch  weniger  leicht,  sich  zu  Diäthylamin- 
oxalcitronensäureladonester  (Schmelzp.  126®)  condensirt  Oxalessig- 
ester und  Piperidin  vereinigen  sich  zu  Piperidinoxalessigester^  der 
bei  740  schmilzt  und  leicht  in  Piperidinoxalcitronensäu>rdad(m€ster 
(Schmelzp.  93®)  übergeht.  Die  tertiären  Amine  wirken  in  anderer 
Weise  als  die  primären  und  secundären  ein.  Es  entstehen  näm- 
lich hierbei  keine  Additionsproducte,  sondern  es  findet  sofort  Con- 
densation    zu    den   entsprechenden    Oxalcitronensäurelactonestem 


»)  Ber.  28,  789.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1733. 
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statt  Die  Versuche  wurden  mit  Trimethylamin,  Triäthylamin 
und  Pyridin  ausgeführt.  Mit  Benzylamin  vereinigt  sich  Oxalessig- 
ester  in  normaler  Weise.  Das  Additionsproduct,  welches  bei  88<> 
schmilzt,  ist  auch  nicht  haltbar,  verändert  sich  aber  in  anderer 
Weise  als  die  schon  erwähnten  Additionsproducte.  Es  findet 
keine  Condensation  zu  einem  Oxalcitronensäurelactonester  statt, 
sondern  eine  Spaltung,  als  deren  leichtest  fafsbares  Product  Oxal- 
säuredibenzylamid,  CeHs.CHa.NH.CO.CO.NH.CHa.CßHg,  nach- 
gewiesen  werden  konnte.  Mit  o  -  Amidophenol  condensirt  sich 
Oxalessigester  .  zu  einer  bei  102^  schmelzenden  Verbindung, 
Cj,H,iN04,  welche  wahrscheinlich  das  Ladon  einer  o-OxyanüoxaX- 
essigestersäure  ist: 

Die  Verbindung  spaltet  sich  leicht  durch  Alkali,  wobei  o- Amido- 
phenol und  Oxalessigestersäure  gebildet  werden.  —  Aus  den  salz- 
artigen Eigenschaften  des  Ammoniakoxalessigesters  uiAl  der  ent- 
sprechenden Aminverbindungen  in  wässeriger  Lösung  und  aus 
dem  Umstände,  dafs  die  tertiären  Basen  hier  keine  Additions- 
producte eingehen,  ziehen  die  Verfasser  den  SchluTs,  dafs  der 
Oxalessigester,  welchör  an  der  Grenze  zwischen  den  schwächer 
und  stärker  sauren  Ketonsäureestem  steht,  bei  Ausschlufs  von 
Wasser  nur  zur  Bildung  von  aldehydammoniakartigen  Additions- 
producten  befähigt  ist,  dafs  diese  aber  durch  Wasser  in  salzartige 
Ammoniumverbindungen  übergehen,  d.  L  nach  Art  der  Ammonium- 
verbindungen  dissocüren: 

-C<NB.  C-ONH, 


4- 


I  1  Et 

Wilhelm  Wislicenus  u.  August  Schwanhäuser.  Ueber 
die  Synthese  ringförmiger  Verbindungen  mit  Oxalsäureester  i).  — 
Während  Oxalester  sich  nicht  mit  Bemsteinsäureester  zu  einer 
Tetramethylenverbindung  condensirt,  gelingt  es  leicht,  mit  Hülfe 
des  Glutarsäureesters  den  Diketopentamethylendicarbonsäureester 
darzustellen*).  —  In  ähnlicher  Weise  haben  die  Verfasser  aus 
Tricarballylsäureester  den  IHketopentamethylentricarbonsätJireester 
erhalten: 


»)  Ann.  Chem.  297,  9&— 113.  —  ■)  Ber.  27,  965. 
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CH.COOC,H» 
^^COOC,H»  /\ 

C00C,H5        ^  Co\ 

•COOC,Hj        X?«  CO/ 

^^  COOC,H,  \/ 

CH.C00C,H5 

!Bei  Anwendung   des  Isalljlentetracarbonsänreesters  entsteht  der 

gleiche  Ester,  indem  beim  RingschluXs  die  eine  Garboxäthylgnippe 

Terdrängt  wird  und  als  Kohlensäureester   austritt     Als  Neben- 

product  bei  der  Beaction  bildet  sich  OxcdisaUylentetracarbonsäur^ 

ester: 

COOC,H,.CO.CH.COOC,H» 

C(COOC,Hs), 

CH,.C00C,H5 

Der  1,2-  Diketopentamethylen  -  3, 4, 5  -  tricarbonsäureester  schmilzt 
bei  122  bis  123^  und  läXst  sich  auch  im  Vacuum  nicht  destilliren. 
Von  Alkalien,  Soda,  Ammoniak  und  Natriumacetat  wird  er  leicht 
•gelöst.  Bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  bildet  sich  sofort  die 
JDinaiHu/trtterbindimg^  GigHieNaa  -j"  3V2H2O.  Mit  Phenylhydrazin 
entsteht  ein  Osazon^  das  bei  163  bis  164^  schmilzt  und  mit 
o-Toluylendiamin  ein  Tölazinderivoit^  GaiHs^N^Oe,  dessen  Schmelz- 
punkt bei  141  bis  142<^  liegt  Hierdurch  ist  der  Ester  als  Diket(h 
Verbindung  charakterisirt  und  die  Annahme  einer  lactonartigeiL 
Constitution  ausgeschlossen.  —  Die  Versuche,  aus  Oxalester  und 
Adipinsäureester  ein  Hexamethylenderivat  zu  erhalten,  waren  von 
oiegativem  Erfolg.  Bei  Anwendung  zweier  Moleküle  Natrium- 
äthylat  bildete  sich  der  von  Dieckmann  ^  erhaltene  IHketapenta- 
meihylencarbonsäiMreester^  bei  Anwendung  eines  Moleküls  entstand 
Oxaladipinsäureester : 

GOgCgH^ .  CH.  CHcCH^.  Cfi^.'COgGiHj 

CO.COOCjHs, 

aus  welchem   durch  Kohlenoxydspaltung  der  Ädipinoarbonsäwre- 
ester  und  aus  diesem  die  Ädipincarbonsäure: 

COgH.CH.CH,.CH,.CH,.CO,H 

CO.H 

(Schmelzp.  139  bis  140^),  gewonnen  wird.  EL 

Siegfried    Buhemann.     Gontributions    of   the    Knowledge 
of  the  /J-Ketonic  Acids.    Part  lU^).  —  Die  Ester,  welche  durch 


*)  Ber.  27,  102.  —  ■)  Chem.  Soc.  J.  71,  323—329. 
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Emwirkung  von  Chlorfumarsäureester  und  oe-Chlorcrotonsäureester 
auf  die  Natriumyerbindungen  der  /S-Ketonsäureester  gebildet 
werden,  hat  Verfasser  früher  i)  als  hydrirte  Furfuranderivate  an- 
gesprochen. Die  Molekularrefraction  der  Verbindungen  entspricht 
aber  nicht  dieser  Annahme.  Die  aus  Chlorfumarsäureester  (auch 
Chlormaleinsäureester)  und  Natiiumacetessigester  erhaltene  Ver- 
bindung ist  nicht  durch  Formel  I,  sondern  durch  Formel  11  aus- 
zndiücken : 

CH,.C=C.C0,CeH4  CHa.CO.CH.COsCjHj 

■  * 

i.  CH.co.C4H5  n.  c.co,c.H» 

■  •  • 

0— CH.COgC.Hs  CH.COjCjHj 

und  demnach  als  Äeetaconitsäureäthylesier  zu  bezeichnen.  Ent- 
sprechend müssen  die  aus  Chlorfumarsäureester  und  Benzoylessig- 
ester,  sowie  aus  Chlorcrotonsäureester  und  Acetessigester  erhal- 
tenen Ester  constituirt  sein  und  also  als  Benzoylaconitsäureäthylester 
und  Aceto-ß-iißtylendicarbonsäureesteT  auf gef af st  werden.  Die  durch 
Umsetzung  zwischen  Chlorfumarsäureester  und  Natriummethyl- 
acetessigester  unter  Essigesterabspaltung  entstehende  Verbindung 
ist  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  Furfurandicarbonsäure- 
ester,  sondern  AcetoaUylendicarbonsäureester: 

y  C  Oo  C«  Hj 

CH,.CO.C< 

^C:CH.COaC,Ha 

Bei  Hydrolyse  liefert  der  Ester  eine  Säure,  die  Verfasser  als  Oxy- 

mdhylcumcdin: 

^CH.C(OH)^ 

CH3.CC  7CH, 

^0 CO/ 

ansieht  Die  Einwirkung  von  Chlorcrotonsämeester  auf  Natrium- 
benzoylessigester  führt  zu  Beneaylbutylendicarbonsäureester: 

CeHj.C(0H):C.C0,C,H5 
CHe.CHiC.CO.CgH^ 

welcher  unter  10  mm  Druck  bei  195  bis  200^  siedet,  während  der 
erstgenannte  Ester  mit  Natriumacetondicarbonsäureester  den  Mch 
Jonyl-ß-butenyltricarbonsäureester : 

C08C,H5.CH,.CO.CH.CO,CsH5 

CH..CH:C.C0,C,H5 
(Siedep.   196   bis   197»    unter    10  mm  Druck),  liefert.     Mit  wäs- 
serigem Ammoniak  längere  Zeit  in  Berührung,  verwandelt  sich 

0  JB.  f.  1896,  S.  1684. 
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der  letztgenannte  Ester  in  ein  Diamid^  CnHigNjOß,  das  bei  199 
bis  200<>  schmilzt.  In  der  wässerigen  Mutterlauge  ist  eine  isomere, 
bei  165^  schmelzende,  sowie  eine  dritte  Verbindung,  CgHiaNjOs, 
die  eine  Diamidosäure  zu  sein  scheint,  vorhanden.  Bt. 

Siegfried  Ruhemann  und  Hemmy.  Contributions  of  the 
Knowledge  of  the  /3-ketonic  Acids.  Part  V^).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumoxalester  auf  Chlorfumarsäureester  bilden 
sich  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Ci4Hie05. 
Sie  müssen  als  Änhydroxdlaconitsäureester  und  Pyrontricarbonsäure' 
ester  angesehen  werden: 

C  Og  Cj  Hj .  C  C .  C  Og  Cj  Hj  C  0  j  Cg  H^ .  C=C .  C  Og  Cg  Hj 

11  o<    >co 

CO.C(OH):C.COgCgH,  C0,CgH5.C=CH 

Die  erstgenannte  Verbindung  löst  sich  in  Alkali  mit  blauer  Farbe, 
die  beim  Ueberschufs  des  Reagens  verschwindet  Sie  schmilzt  bei 
200^  Die  Pyronverbindung  giebt  mit  Alkali  keine  farbige  Lösung, 
liefert  aber  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrothe  Färbung.  Sie  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  123®  schmelzen.  Et 


Thierisohe  und  pflanzliche  Fette. 

G.  J.  Volckening.  Anordnung  einer  gröfseren  Zahl  von  Fett- 
extractionsapparaten  2).  —  Verfasser  beschreibt  eine  ihm  praktisch 
erscheinende  Anordnung  von  Extractionsapparaten  für  Milchana- 
Ijse  in  einem  auch  sonst  benutzten  Räume.  Bl. 

A.  Goldberg.  Ueber  das  Verhalten  von  Gemischen  von  Olivenöl 
(bezw.  Baumöl)  und  BaumwoUsamenöl  in  der  Kälte  ^).  —  Verfasser 
bestimmt  die  Zeit  des  Aufthauens  und  die  Temperatur  vollstän- 
diger Verflüssigung  bei  einer  grofsen  Zahl  gemischter  Proben,  die 
im  Kältegemisch  verschiedene  Zeiten  gestanden  hatten.  Auch  die 
Jodzahlen  der  noch  festen  und  der  schon  flüssigen  Antheile  wurden 
bestimmt,  ohne  dafs  ein  Unterschied  nachweisbar  war.  Bl. 

A. Goldberg.  Zur  Entmischung  der  Olivenöle  beim  partiellen 
Erstarren  derselben*).  —  Es  konnte  nicht  sicher  constatirt  werden, 
dals  eine  wesentliche  Entmischung  stattfindet.  BL 

Adolf  Beythien.  Zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  mit 
Natriumalkoholat  5).  —  Da   gewisse  Wachssorten   sich   nach  den 


^)  Chem.  Soc.  J.  71,  334—337.  Theü  IV;  siehe  diesen  JB.,  S.  1278.  - 
«)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  735—788.  —  ■)  Chemikerzeit.  21 ,  304—305.  — 
*)  Daselbst,  S.  263.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  38,  850—852. 
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bisher  üblichen  Methoden  nur  schwierig  verseifen  lassen,  verwendet 
Verfasser  zum  Verseifen  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
alkoholat,  die  er  durch  Lösen  von  11,5  g  metallischem  Natrium 
in  1  Liter  absolutem  Alkohol  darstellt  und  deren  Titer  jedesmal 
vor  dem  Gebrauch  durch  einen  blinden  Versuch  eingestellt  wird. 
Die  Verseifung  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dals  5  g  Wachs  im 
Erlenmeyer'schen  Kölbchen  mit  20ccm  höher  siedendem  Benzin 
gelöst  und  dann  mit  genau  abgemessenen  25  ccm  der  Natrium- 
alkoholatlösung  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
werden.  Nach  der  Verseifung  wird  das  überschüssige  Natrium- 
alkoholat  mit  Vg-normaler  Salzsäure  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalem  als  Indicator  zurücktitrirt  Die  angewandten  Büretten 
müssen  mindestens  in  ^/so  ccm  getheilt  sein,  da  sonst  die  Ab- 
lesungsfehler die  Versuchsresultate  beeinflussen  können.  Verfasser 
führt  Beleganalysen,  die  er  an  Mischungen  von  Bienenwachs  mit 
Paraffin  ausgefiihrt  hat,  an.  Tr. 

Ferdinand  Ulzer.  lieber  Vorschläge  zur  einheitlichen  Aus- 
führung der  Säure-,  Verseifungs-  und  Jodzahlbestimmung  in  der 
Analyse  der  Fette  i).  —  Zur  Bestimmung  der  Säurezahl  bei  Oelen 
mit  geringer  Säurezahl  werden  20  bis  30  g  in  eine  Schüttelflasche 
gebracht,  mit  ca.  1000  ccm  säurefreiem  Alkohol  überschichtet  und 
unter  Zusatz  von  etwas  Phenolphtale'm  und  kräftigem  Umschütteln 
mit  Va-  oder  Vs-Normal-Lauge  titrirt  Zur  Bestimmung  der  Ver- 
seifungszahl  werden  bei  der  warmen  Verseifung  2  bis  2,5  g  mit 
25  ccm  alkoholischer  ^  'j-Normal-Lauge  in  einem  Kolben  aus  gutem 
Glase  eine  halbe  Stunde  lebhaft  gekocht;  bei  der  kalten  Ver- 
seifung verfährt  man  nach  dem  Verfahren  von  Henriques.  Bei 
der  Bestimmung  der  Jodzahl  werden  mindestens  100  Proc.  Jod- 
überschufs  und  sechsstündige  Einwirkung  gefordert  Die  Jodlösung 
soll  nur  so  lange  benutzt  werden,  als  25  ccm  derselben  35  ccm 
l^o-^ormal-Thiosulfatlösung  verbrauchen.  Im  Uebrigen  sind  die 
Wolfbauer'schen  Gautelen  einzuhalten.  i//^. 

J.  Lewkowitsch.  Beiträge  zur  Analyse  der  Fette.  Vm.  Die 
Acetylzahl*).  —  Die  von  Benedict  und  Ulzer  angegebene  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Menge  der  hydroxylirten  Säuren  in 
den  fetten  Oelen  mittelst  Essigsäureaiihydrid  ist  vom  Verfasser 
derart  abgeändert  worden,  dafs  man  nicht  von  den  Fettsäuren 
ausgeht,  sondern  das  Fett  direct  mit  dem  gleichen  Volumen  Essig- 
fiäureanhydrid  und  dann  mit  Wasser  im  Kohlensäurestrom  kocht 


*)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  299—301;  Ref.:   Chem.  Centr.  69, 
I,  150.  —  *)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  26,  603—506. 


1820  Analyse  der  Seife.    Kalte  YerBeifimg. 

Die  ölige  Schicht  wird  aufgehoben  und  2  bis  4  g  der  Substanz 
verseift  und  die  Menge  der  Essigsäure  durch  den  Destillations- 
procefs  oder  den  Filtrationsprocefs  bestimmt  Als  Acetylzahl  be- 
zeichnet Verfasser  die  Anzahl  Milligramme  Ealiumhydrat,  die  zur 
Neutralisation  der  Essigsäure  verbraucht  werden,  welche  bei  der 
Verseifung  von  1  g  des  acetylirten  Fettes  erhalten  wird.  Die  Zahl 
betrug  für  Bicinusöl  146  bis  150,  für  BaumwoUsamenöl  21  bis 
25,  für  OUvenöl  13,5,  für  Leinöl  7,  Thieröl  22,  für  Crotonöl  41 
bis  53,  für  Cocosnufsöl  57,  für  Butterfett  45.  Für  die  letzt- 
genannten Fette  ist  die  Bestimmung  wegen  der  flüchtigen  Fett- 
säuren unsicher.  Ht 

G.  Possetto.  lieber  einen  neuen  Apparat  zur  raschen  Be- 
stimmung der  Fettsubstanz  und  der  Hehner'schen  Zahl^).  —  Der 
Apparat  besteht  aus  einem  200  ccm  fassenden  Kölbchen,  in  dessen 
Hals  ein  calibrirtes  Aufsatzrohr  eingeschliffen  ist.  Zur  Bestim- 
mung der  Fettsäuren  der  Seife  bringt  man  1  g  zerriebene  Seife 
in  den  Kolben  und  bestimmt  dessen  Gewicht  genau.  Alsdann 
füllt  man  den  Kolben  drei  Viertel  mit  Wasser,  löst  durch  Er- 
wärmen die  Seife,  giebt  5  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu, 
kühlt  ab,  setzt  das  Aufsatzrohr  ein  und  füllt  mit  Wasser  bis  zur 
O-Marke  auf.  Hierauf  giebt  man  30  bis  35  ccm  Aether  hinzu, 
schüttelt  nach  Verschlief sen  des  Apparates  gut  durch,  läfst  klar 
absitzen  und  entnimmt  mittelst  Pipette  einen  aliquoten  Theil  der 
vorher  abgemessenen  Aetherlösung.  Dieser  Antheil  wird  in  einem 
besonderen  Gefäfs  verdunstet,  getrocknet  und  gewogen.  Analog 
kann  die  Hehner^sche  Zahl  bei  Fetten  ermittelt  werden,  indem 
man  das  Fett  im  Kölbchen  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und 
dann  analog  verfährt.  2V. 

Rob.  Henriques.  Ueber  kalte  Verseifung.  IV »).  — Verfassers 
Verfahren  der  kalten  Verseifung »)  hat  für  chinesisches  Wachs 
V.  Cochenhausen,  sowie  Herbig  mit  den  Resultaten  der 
warmen  Verseifung  nicht  stimmende  Zahlen  ergeben.  Verfasser 
constatirte  vollständige  XJebereinstimmung  bei  einem  Muster,  bei 
einem  anderen  annähernde,  die  Differenz  ist  durch  die  schon 
früher  constatirte  Anwesenheit  ungesättigter  Verbindungen  im 
chinesischen  Wachs  leicht*  erklärbar.  Verfasser  isoUrte  aus  dem 
Wachs  den  Cerotinsäurecerylester,  dessen  kalte  Verseifung  auf  die 
Formel  CgaHio^Oj,  nicht  aber  auf  die  Bro  die 'sehe,  C54H10SOJ, 
stimmt.    Verfasser  weist  nach,  dafs  dem  Ester  thatsäoUich  erstere 


0  BoU.  Farm.  36,  225—228;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1135.  —  *)  Zeit- 
sclirift  angew.  Chem.  1897,  S.  366-369  u.  398—401.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  2222; 
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Formel  zukommt,  indem  er  für  die  Cerotinsäure  durch  Titration 
und  für  den  Cerylalkohol  durch  Verseifung  des  Acetats  die  For- 
mehi  mit  26  Kohlenstoff  feststellt  Bezüglich  der  Wollfette,  bei 
welchen  das  „Unverseifbare"  bei  einer  neuen  Verseifung  theil- 
weise  weiter  verseift  wird,  hält  Verfasser  seine  Anschauung,  dafs 
es  sich  hierbei  nicht  um  Verseif ung,  sondern  um  Spaltung  von 
QDgesättigten  Verbindungen  handelt,  wobei  Säuren  gebildet  werden, 
fest,  trotzdem  der  einzige  aus  Wollfett  bisher  isolirte  Körper,  das 
Cholesterin,  keine  solche  Spaltung  erleidet.  Verf.  constatirt  jedoch 
bei  reinen,  ungesättigten  Alkoholen,  wie  Geraniol,  Linalool,  Zimmt* 
alkohol,  sowie  bei  neutralen,  ungesättigten  Substanzen,  Saffrol, 
Anethol,  Eugenol,  unter  den  bei  der  Verseifung  innegehaltenen 
Bedingungen,  Spaltung  unter  Säurebildung  und  Bildung  anderer 
Spaltnngsproducte ,  wie  Benzaldehyd  aus  Zimmtalkohol  (neben 
Benzoesäure),  Anisaldehyd  neben  Anissäure  aus  Anethol.  Auch 
ans  dem  unverseiften  Antheü  von  Lanolin  konnten  (durch  Her- 
stellung der  Bisulfitverbindungen)  aldehydartige  Spaltnngsproducte 
des  Lanolins  erhalten  werden,  so  dafs  die  Annahme  des  Ver- 
fassers so  gut  erwiesen  erscheint,  als  es  zur  Zeit  möglich  ist  BL 

Rob.  Henriques.  Vorschläge  zur  einheitlichen  Ausführung 
der  Verseifungs-  und  Säurezahlbestimmung  i).  —  Die  Vorschläge 
beziehen  sich  auf  Definition  der  Verseifungs-  und  der  Säurezahl 
nnd  Ausführung  der  warmen  und  der  kalten  Verseifung  für  Oele 
nnd  Wachsarten.  BL 

Rudolf  Hefelmann.  Zur  Analyse  der  Fette.  I.  Zur  ein- 
heitlichen Ausführung  der  Verseifungs-  und  Säurezahlbestim- 
mnngs).  —  Verfasser  kritisirt  Henriques'  Vorschläge  und  macht 
eigene  zur  Herstellung  der  Normallösungen  und  Ausfiihrung  der 
Verseifung.  BL 

Otto  Hehner  u.  C.  A.  Mitchell.  Ueber  Stearinbestimmung 
in  Fetten  3).  —  Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  der  festen 
Fettsäuren  läfst  einen  Sohlufs  auf  den  Stearinsäuregehalt  nicht 
ZQ,  und  selbst  dann  nur  sehr  roh,  wenn  blofs  Palmitinsäure  da- 
neben vorkommt  Fractionirte  Fällung  der  Säuren  mit  Baryum- 
aoetat,  Magnesiumacetat,  Bleiacetat  führt  nur  zu  einer  Anreicherung 
an  Stearinsäure,  Behandlung  mit  Lösungsmittel,  wie  Eisessig,  oder 
mit  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  verdünntem  Alkohol  ist  un- 
brauchbar.   Etwas  bessere,  aber  noch  recht  ungenaue  Resultate 

^)  Chem.  Rev.  Fett-  o.  Harz -Ind.  Nr.  10;  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3, 
23e-241;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  H,  436.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3, 
241—244;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  U,  436—437.  —  •)  Amer.  Chem..Soc.  J. 
19,  32-61. 
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giebt  die  Behandlung  der  Fettsäuren  mit  verdünntem  Alkohol, 
spec.  Gew.  0,911,  wobei  Oelsäure  fast  völUg  gelöst  wird,  während 
die  Stearinsäure  mit  einem  Theil  der  Palmitinsäure  zurückbleibt 
und  durch  Bestimmung  des  scheinbaren  Molekulargewichtes  be- 
stimmt werden  kann.  Verfasser  wendeten  nun  das  in  der  Zucker- 
analyse benutzte  Verfahren  des  „Beckens"  auf  Fettsäuregemische 
an,  indem  sie  die  durch  Verseifung  gewonnenen  Säuren  mit  einer 
bei  0^  gesättigten  Lösung  von  reiner  Stearinsäure  in  Methyl- 
alkohol in  der  Wärme  lösen  und  über  Nacht  im  Eisschrank  aus- 
krystallisiren  lassen,  hierauf  die  Lösung  durch  eine  einfache 
Filterrohrvorrichtung,  ohne  zu  erwärmen,  abziehen  und  den  Rück- 
stand trocknen  und  wägen.  Der  Schmelzpunkt  des  Rückstandes 
liegt  immer  über  68®  C.  Die  Resultate  bei  der  Wiedergewinnung 
von  reiner  Stearinsäure  sind  recht  genau  (5  mg  sind  als  Correctur 
abzuziehen),  Gemische  von  Stearinsäure,  mit  selbst  mehrfachem 
Ueberschufs  an  Palmitinsäure,  gaben  ebenfalls  richtige  Zahlen  und 
auch  die  flüssigen  Fettsäuren,  Oelsäure  etc.  stören  nicht,  so  dafs 
das  Verfahren  zur  Bestinmiung  der  Stearinsäure  in  den  Handels- 
fetten mit  Erfolg  anwendbar  ist  Verfasser  untersuchten  Handels- 
stearine, Schmalz,  Schweinefett  von  den  verschiedensten  Theilen 
des  Thieres,  Schaffett,  verschiedene  Handelsfette,  Stearin,  Oleo- 
margarine,  Margarine,  Pferdenierenfett,  Cottonöl,  Cacaobutter, 
Erdnufsöl  etc.  Verfasser  äufsem  sich  weiter  über  das  Verfahren 
der  Untersuchung  der  Fette  auf  Stearinglyceride  durch  Betrach- 
tung der  aus  Aether  gewonnenen  Krystalle  und  zeigen,  dafs  nur 
durch  sehr  vielfaches  Umkrystallisiren  die  Glyceride  der  Stearin- 
säure und  Palmitinsäure  trennbar  sind,  in  Uebereinstimmimg  mit 
Heintz.  Versuche  zum  Nachweis  von  Stearinsäure  in  Butter  er- 
gaben fast  völlige  Abwesenheit  der  freien  Säure.  In  wie  weit  der 
Nachweis  der  Stearinsäure  Verfälschungen  aufdecken  kann,  müssen 
noch  weitere  Versuche  feststellen.  Endlich  finden  die  Verfasser, 
dafs  die  aus  Japanwachs  gewonnene  „Palmitinsäure"  sich  völhg 
anders  verhält  wie  gewöhnlich  und  die  Abscheidung  der  Stearin- 
säure verhindert,  so  dafs  in  Gemischen  dieser  Palmitinsäure  mit 
Stearinsäure  letztere  nur  theilweise  wiedergewonnen  werden  konnte; 
hierfür  fehlt  derzeit  eine  Erklärung.  Bt 

C.  Dormeyer.  Die  quantitative  Bestimmung  von  Fetten, 
Seifen  und  Fettsäuren  in  thierischen  Organen^).  —  Nach  Ver- 
fasser ist  die  Methode  der  Extraction  mit  kochendem  Aether  un- 
genau, da  ein  beträchtlicher  Theil  des  Fettes  in  den  (pulverisirten) 


^)  Arch.  Physiol.  65,  90;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  12. 
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Organen  zurückgehalten  wird,  selbst  nach  Monate  langer  Extrac- 
tion.  Verfasser  unterwirft  den  Rückstand ,  nach  der  Extraction, 
der  peptischen  Verdauung,  wobei  Fett  nicht  angegriffen  wird,  und 
extrahirt  dann  nochmals  mit  Aether.  Bl. 

F.  u.  J.  Jean.  Bestimmung  von  Neutralfett  in  den  tech- 
nischen Fettsäuren  1).  —  Das  Verfahren  dient  zur  Controle  des 
Verseifungsganges  in  Stearinfabriken  und  ist  schärfer  als  das 
bisher  übliche.  Die  Fettsäuren  werden  zunächst  durch  Waschen 
mit  heifsem  Wasser  im  Scheidetrichter  vollständig  von  wasserlös- 
üchen  Säuren  befreit  und  bei  100®  getrocknet.  5  g  der  trockenen 
Säuren  werden  mit  alkoholischem  Kali  titrirt,  andererseits  werden 
20  bis  25  g  verseift  und  nach  Abscheidung  der  Fettsäuren  aus 
der  Seife  und  Entfernung  der  wasserlöslichen  durch  heif ses  Wasser 
die  unlöslichen  Säuren  getrocknet  5  g  derselben  werden  titrirt. 
Die  Differenz  der  beiden  Titrationen  giebt  den  Kaliwerth  des 
Neutralfettes  an.  Sind  durch  Schwefelsäure  verseifte  Producte  zu 
prüfen,  so  sind  die  in  denselben  vorhandenen  wasserlöslichen, 
Sttlforirten  Säuren  und  Goudronsubstanzen  zu  berücksichtigen.  In 
diesem  Falle  werden  10  g  wie  oben  mit  heifsem  Wasser  gewaschen, 
das  Waschwasser  wird  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petrol- 
äther  ausgeschüttelt,  dessen  Verdunstungsrückstand  giebt  die  lös- 
hchen  Fettsäuren.  Die  gewaschenen,  unlöslichen  werden  in 
Alkohol  gelöst,  mit  Aetznatron  genau  neutralisirt,  mit  Quarzpulver 
und  Asbest  gemischt,  eingetrocknet,  im  SoxMet  mit  Aether,  dann 
mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  extrahirt  Das 
erhaltene  Extract  Ä  ist  Neutralfett  -|-  Goudron.  Dieses  Gemisch 
wird  nach  der  Wägung  verseift  und  das  Goudron  aus  der  Seifen- 
lösung durch  Aether-Petroläther  ausgezogen.  Die  Differenz  gegen 
Ä  =  Neutralfett  Bl 

R.  Zaloziecki.  Ueber  das  Volum  der  in  den  Fetten  ent- 
haltenen Fettsäuren  als  analytisches  Untersuchungsmittel  >).  — 
Da  das  in  gleichen  Gewichtstheilen  verschiedener  Fette  enthaltene 
Volum  Fettsäuren  sowohl  wegen  des  ungleichen  Molekular- 
gewichtes, als  wegen  der  verschiedenen  Dichte  der  Fettsäuren 
Tariiren  muls,  läfst  sich  aus  dem  Fettsäurevolum  möglicher  Weise 
ein  RückschluXs  ziehen.  Verfasser  verseift  genau  10  g  filtrirtes, 
getrocknetes  Fett  mit  alkoholischem  Kali,  verjagt  den  Alkohol  und 
bringt  die  Seife  mittelst  heifsem  Wasser  in  ein  200  ccm  fassendes 


»)  Rev.  intern,  falsif.  10,  24—25;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  440—441; 
Ref.:  Deatflche  Cbemikerzeit.  12,  4.  —  ')  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4, 
119—121;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1263. 
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Merskölbchen,  dessen  langer  Hals  eine  15  com  umfassende,  in  0,1 
getheilte  Scala  trägt.  Nach  Zusatz  von  25  com  vorgewärmter,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zur  Zerlegung  der  Seife  wird  warmes  Wasser 
bis  über  den  untersten  Theilstrich  zugefügt  und  in  einem  auf  80^ 
geheizten  Bade  das  Volum  der  klar  abgeschiedenen  Fettsäuren 
abgelesen.  Statt  dessen  kann  auch  das  Fett  mit  einem  bekannten 
Volum  Lösungsmittel  gelöst  und  vom  Gesammtvolum  das  erstere 
abgezogen  werden.  10  g  Margarine  gaben  11,5  com  Fettsäuren, 
Talg  11,6,  Butter  10,8  ccm.  Bl 

Wm.  Bromwell  und  Joseph  L.  Meyer.  Die  Temperatur- 
erhöhung bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Fette  und  Oele^).  — 
Diese  Temperaturerhöhung  ist  nach  Versuchen  der  Verfasser  eine 
sehr  verschiedene  und  wird  zur  Identification  der  verschiedenen 
Fette  und  zur  Beurtheilung  ihrer  Reinheit  vorgeschlagen.  Die 
Mischung  wird  in  einem  Reagensglase  mit  einem  sehr  empfind- 
lichen Thermometer  ausgeführt  und  gleichzeitig  die  Temperatur- 
erhöhung an  diesem  beobachtet  Um  die  Einflüsse  allzu  schneller 
Wärmestrahlung  und  zu  Täuschung  Veranlassung  gebender  Ab- 
kühlung zu  vermeiden,  kommt  das  Reagensglas  in  ein  Becherglas, 
das  schichtenweise  mit  Magnesia  usta  und  Baumwolle  gefüllt 
ist.  Zur  Vermeidung  von  zu  heftiger  Reaction  wird  das  Oel  mit 
Chloroform  im  Verhältnils  30 : 6,  das  Brom  mit  Chloroform  im 
Verhältnifs  4 : 1  verdünnt  Man  giebt  je  5  ccm  der  beiden  Lösungen, 
die  dieselbe  Temperatur  zeigen  müssen,  zusammen  und  mifst  die 
Temperaturerhöhung.    Dieselbe  wurde  gefunden  an  verschiedenen 

Oelen: 

Ol.  Amygdalarum 20,25' 

„   Lini,  je  nach  QaaUtat SO  bis  SS"» 

„    Olivarum,  je  nach  Qualität     ....  20    „23' 

„   Sesami,  je  nach  Qualität 23    „  23,9' 

„   Cacao 8,75* 

Butyrum 9,5' 

Cetaceum 22,1'  Tr. 

Otto  Hehner.  Die  Bromabsorption  von  Fetten  und  Oelen, 
gravimetrisch  und  thermisch  gemessen»).  —  Gegenüber  den  ab- 
weichenden  Resultaten  von  Lewkowitsch'),  der  speciell  bei  Lein- 
samenöl  nur  den  zehnten  Theil  der  Bromabsorption  beobachtet 
hatte,  wie  Verfasser,  hält  dieser  seine  früheren  Angaben  voll- 
inhaltlich aufrecht,  und  zwar  sowohl  die  constante  Beziehung 
zwischen  der  absorbirten  Brommenge  und  der  v.  Hüb  loschen  Jod- 

>)  Amer.  J.  of  Pharm.  1897,  S.  145;  Ref.:  Pharm.  Centr.-H.  38,  604.  — 
«)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  87—89.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  2226. 
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zahl,  als  auch  die  Beziehung  der  bei  der  Absorption  eintretenden 
Temperaturerhöhung  zur  JodzahL  lo  C.  =  5,5  Proc.  Jod  nach 
V.  HübL  Bl , 

J.  IL  B.  Jenkins.  Hehner's  Bromprobe  für  Oele^).  —  Bei 
Rüböl,  rohem  und  gekochtem  Leinöl  und  Ricinusöl  fand  Verfasser 
die  Y.  HübTsche  Jodzahl,  die  Bromzahl  und  die  Temperatur- 
Bteigerung  proportional.  Letztere  geht  mit  der  Jodzahl  proportional, 
auch  bei  OÜyenöl,  Klauenöl,  Robbenthran.  Bei  japanischem  Holzöl 
ist  die  Temperaturerhöhung  zu  gering,  die  daraus  gewonnenen 
Fettsäuren  verhalten  sich  normal  Geblasenes  Rüböl  und  Baum- 
wollsamenöl  geben  eine  zu  grolse  Temperatursteigerung  mit  Brom. 

Bl 

L.  Archbutt  lieber  Hehner^s  Probe  durch  Erhitzung  der 
Oele  mit  Brom*).  —  Verfasser  benutzt  zur  Ausführung  der  Ton 
ihm  sehr  empfohlenen  Probe  einen  Cylinder  mit  Vacuummantel. 
Für  jedes  Oel  und  jeden  Apparat  ist  der  Reductionsfactor  auf 
^e  Jodzahl  besonders  festzustellen.  Bl. 

Rob.  Henriques.  Vorschläge  zur  einheitlichen  Ausführung 
der  Jodzahlbestimmung ').  —  Die  Reactionsdauer  soll  24  Stunden 
betragen,  der  Jodüberschufs  60  Proc,  so  dafs  die  ursprünglich 
•ca.  Vs'i^ormale  Jodmischung  nicht  unter  Vs^^^onnal  sinkt  Es  wird 
Schutz  Yor  Licht  gefordert  Der  Titer  der  Jodlösung  soll  durch 
Slindyersuch  ermittelt,  und  es  sollen  stets  zwei  Parallelbestim- 
mungen  ausgeführt  werden.  Mit  der  Waller'schen  Modification 
hat  Verfasser  bei  Glyceriden  und  Wachsarten,  im  Gegensatz  zu 
K.  Dieterich,  ziemlich  gleiche  Zahlen  wie  mit  dem  t.  Hübi- 
schen Originalrerfahren  erhalten.  Künftig  sollen  Jodzahlen  nach 
diesem  Verfahren  mit  [ff],  nach  dem  modificirten  mit  [TT]  be- 
zeichnet werden.  Verfasser  bringt  schliefslich  die  Jodzahlen  einiger 
seltener  analysirter  Oele:  Tungöl,  Gapoköl,  Kürbissamenöl  und 
Alapunn.  Bl. 

R  Pelgry.  Der  Waller'sche  Jodüberträger  zur  Bestimmung 
der  Hübrschen  Jodzahl*).  —  Die  Waller'sche  Lösung  zeichnet 
sich  vor  der  H  üb  1' sehen  durch  grölsere  Haltbarkeit  aus,  so  dafs 
sie  yiele  Monate  aufbewahrt  werden  kann,  ohne  ihren  Titer  zu 
yerändem.  Waller  giebt  zu  500  ccm  der  Hübrschen  Jodlösung 
25  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19.  Nach  Dieterich  soll 
man  mit  der  Wall  er 'sehen  Lösung  nur  manchmal  Resultate  er- 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16, 198—196.  —  «)  Daselbst,  S.  309—311.  —  ■)  Chem. 
Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  80—82;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  887—888.  — 
*)  Mittli.  Techn.  yerB.-A.  Berlm  14,  316—320;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  722. 
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halten,  die  mit  denen  nach  dem  Hübrschen  Verfahren  gewon- 
nenen übereinstimmen,  zuweilen  sind  die  Werthe  höher,  zuweilen 
niedriger.  Die  Resultate,  die  Verfasser  mit  Oelen  mit  hohen 
Jodzahlen  erhalten  hat,  stehen  im  Widerspruch  mit  den  Angaben 
von  Dieterich  und  bestätigen  die  Angaben  Waller's,  in  keinem 
Falle  wurden  so  wesentliche  Unterschiede  gefunden,  wie  sie 
Dieterich  angegeben  hat.  Die  Versuchsdauer  ist  allerdings  von 
wesentlichem  EinfluXs;  so  lieferte  beispielsweise  ein  Harzöl  und 
ein  thranartiges  Product  bei  zweistündiger  Einwirkung  nach 
Waller  wesentlich  niedrigere  Werthe,  als  nach  24  stündiger  Ein- 
wirkung oder  nach  zweistündiger  Einwirkung  der  Hüb  1' sehen 
Lösung.  Vielleicht  erklären  sich  hieraus  die  abweichenden  Resul- 
tate von  Dieterich.  Tr. 

Karl  Dieterich.  üeber  die  v.  Hübl'sche  und  Waller'sche 
Jodadditionsmethode  >).  —  Verfasser  nimmt  Bezug  auf  die  Arbeit 
von  Pelgry  und  entscheidet  sich  für  die  Waller'sche  Modifi- 
cation,  indem  er  Belegmaterial  ankündigt.  Die  schlechte  Ueber- 
einstimmung  beider.  Methoden  bei  Harzölen  sucht  Verfasser  in 
einer  Verfälschung  des  Harzöles  mit  Kolophonium,  da  Harze,  wie 
bekannt,  sehr  unsichere  Jodzahlen  liefern.  Tr. 

Georges  Ha^lphen.  Charakteristische  Reaction  des  Baum- 
wollsamenöles'^).  —  Gleiche  Volumina  Oel,  Amylalkohol  und 
Schwefelkohlenstoff,  der  1  Proc.  Schwefel  enthält,  werden  in 
kochender  Kochsalzlösung  erhitzt  Bei  Anwesenheit  von  Baum- 
woUsameuöl entsteht  eine  orange  bis  rothe  Färbung.  Verfasser 
hatte  früher  die  Rothfärbung  bei  den  Zinksalzen  der  flüssigen 
Säuren  des  Baumwollsamenöles  gefunden,  doch  ist  das  Zink  ganz 
unwesentlich.  BL 

A.  Bilteryst.  Bestimmung  von  Fett  in  Oelkuchen  mittelst 
Kohlenstofftetrachlorid  3).  —  Die  Abhandlung  behandelt  Details 
der  Fettextraction  mit  Chlorkohlenstoff  mittelst  Extractionsapparat 
und  auf  kaltem  Wege.  .  Bl. 

A.  Emmerling.  Ueber  die  Ermittelung  des  Gehaltes  der 
Futtermittel  an  freier  und  flüchtiger  Fettsäure*).  —  10g  unge- 
trocknetes  Futtermittel  werden  mit  Aether  behandelt,  ein  aliquoter 
Theil  der  Lösung  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Natroidauge 
geschüttelt,  wobei  angeblich,    ohne   jede  Verseifung,  die  freien 


0  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  94—95;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I, 
1078.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  390—392;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  1161. 
—  ■)  Bull.  ass.  Beljf.  chim.  [11]  10,  406—410;  Ref.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16, 
ö65.  —  *)  Landw.  Vers.-Stat.  49,  44—56. 
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Fettsäuren  entzogen  werden.  Die  alkalische  Lösung  ¥rird  nach 
Reichert-Wollny  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  das  Destillat 
titrirt  Verfasser  legt  weiter  ausführlich  seine  Ansicht  dar,  dafs 
freier  Fettsäure  ein  geringerer  Nährwerth  zukommt,  als  der  ver- 
esterten.  In  den  Ausführungen  Emmerling's  äuXsert  Klien^), 
dafs  die  Acidität  der  Futtermittel  von  gröfserem  schädlichem  Ein- 
flufs  auf  die  Producte,  Milch  und  Butter,  sei.  Pfeiffer«)  hält  die 
freien  Fettsäuren  hingegen  für  mindest*  gleich  günstig  zur  Er- 
nährung, wie  die  Glyceride.  Bl. 

K.  Müller.  Weitere  Erfahrungen  bei  Fettbestimmungen  im 
Melassefutter  3).  —  In  der  neunten  Hauptversammlung  des  Ver- 
bandes landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  im  Deutschen  Reich 
spricht  sich  Verfasser  zu  Gunsten  der  Anwendbarkeit  seines  Ver- 
fahrens zur  Fettbestimmung  im  Melassefutter,  auch  auf  Gemische 
von  Melasse  mit  Kokosmehl,  ErdnuXsmehl,  Klebermehl  und  Trocken- 
Schnitzel,  aus.  Gegen  die  Ausführungen  des  Redners  sprechen 
H.  Schnitze  und  Emmerling.  (Das  Verfahren  besteht  in  dem 
vorherigen  Wegwaschen  der  Melasse  und  Extraction  des  Rück- 
standes.) Bl. 

Desruelles*)  giebt  ein  ^vervollkommnetes^  Verfahren  der 
Beinigung  von  Fetten  durch  Elektricität  an.  Durch  die  Fettmasse  geht 
ein  Strom  zwischen  Anoden,  die  durch  die  freien  Säuren  des  Oeles 
angreifbar  sind,  und  zwischen  unangreifbaren  Kathoden  über.  Die 
Anoden  können  aus  Magnesium,  Zink  oder  Eisen,  die  Kathoden 
aus  Aluminium  oder  Kohle  bestehen.  Um  den  Widerstand  mög- 
Hchst  zu  verringern,  nimmt  man  viele  Elektroden  mit  grofser 
Oberfläche.  Ps. 

J.  Alfred  Mjoen.  Zur  Aetiologie  des  Ranzigwerdens  der 
Fette  *).  —  Verfasser  hat  pflanzliche  und  thierische  Fette  der  Ein- 
wirkung eines  Luftstromes  ausgesetzt,  wobei  den  Factoren,  die  das 
Kanzigwerden  eventuell  bedingen  können  (Feuchtigkeit,  Wärme, 
licht,  Kohlensäure,  Bacterien),  Rechnung  getragen  wurde,  und  hat 
diese  Versuchsergebnisse  in  einer  Tabelle  zusammengestellt.  So 
färbt  sich  Butter,  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  sehr  gelb,  während 
sie  bei  Ausschluls  von  Licht  durch  Luft  weifs  ¥rird,  ferner  übt 
die  Temperatur  einen  grofsen  EinfluXs  auf  die  Zersetzung  aus. 
Leberthran  verhält  sich  im  Allgemeinen  der  Butter  gleich.  Thrane, 
die  man  einige  Wochen  einem  Luftstrom  aussetzt,  werden  dick 

»)  Undw.  Ver8.-Stat.  49,  55.  —  *)  Daselbst.  —  •)  Daselbst,  S.  26—28. 
—  *)  Franz.  Pat.  Nr.  251363  vom  31.  October  1895;  Monit.  scientif.  [4]  10, 
Breyet«,  193.  —  *)  Forschnngsber.  über  Lebensm.  4,  195 — 203;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  II,  526—527. 
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und  färben  sich,  während  der  vor  dem  Licht  geschützte  Thran  seine 
Farbe  nicht  verändert,  in  der  Wärme  (45<>)  aber  dunkelbraun  wird. 
Olivenöl,  wochenlang  mit  Luft  behandelt,  zeigt  keine  Veränderung. 
Das  Licht  spielt  zwar  bei  der  Oxydation  der  Fette  nach  Versuchen 
des  Verfassers  eine  grolse  Rolle,  ist  jedoch  nicht  unbedingt  nöthig. 
Durch  Bacterien  werden  frische  Fette  nicht  zersetzt  IV. 

Ed.  SpaetL  Beiträge  zur  Eenntnils  des  Banzigwerdens  der 
Fette  1).  —  Verfasser  stellt  die  Ergebnisse  der  bisherigen  Forschung 
auf  diesem  Gebiete  mit  den  Resultaten  seiner  älteren')  und 
jetzigen  Untersuchung  zusammen.  Von  den  xmgemein  zahlreichen 
berücksichtigten  Arbeiten  sei  hier  in  erster  Linie  auf  die  von 
Groeger*),  Duclaux,  Ritsert^),  Bondzynski  und  Rufi*), 
A.  Thum^),  Fahrion  7)  hingewiesen.  Die  Hauptresultate  stellt 
Verfasser  selbst  folgendermafsen  zusammen:  1.  Beim  Ranzig- 
werden der  Fette,  welches  als  ein  Oxydationsvorgang,  verursacht 
vor  Allem  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  und  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs,  aufzufassen  ist,  werden  zunächst  die  ungesättigten 
Fettsäuren  (Oelsäure),  unter  hauptsächlicher  Bildung  von  Säuren 
mit  niedrigem  Molekulargewichte,  angegriffen;  femer  entstehen 
auch  aldehydartige  Körper  und  Oxyfettsäuren.  —  2.  Mit  dem 
Fortschreiten  der  Oxydation  und  der  Bildung  der  freien  Säuren 
erfahren  die  flüchtigen  Säuren  eine  sehr  starke  Vermehrung.  — 
3.  An  den  entstehenden  freien  Fettsäuren  nehmen  sämmtliche 
Säuren  Antheil.  —  4.  Mit  der  Zunahme  der  Oxydation  der  Fette 
nimmt  das  Absorptionsvermögen  der  Fette  sowohl,  als  der  daraus 
hergestellten  flüssigen  Antheile  der  Fettsäuren  für  Jod  (die  Jod- 
zahl) entsprechend  ab,  welche  Abnahme  durch  Oxydation  und 
Zersetzung  der  ungesättigten  Fettsäuren  und  durch  eine  Polymeri- 
sirung  derselben  bewirkt  wird;  derartige  oxydirte  Fette  zeigen 
eine  wesentlich  höhere  Ablenkung  im  Refractometer  als  normale 
Fette.  Die  Erhöhung  der  Ablenkung  ist  jedenfalls  auf  die  Poljrmeri- 
sation  der  ungesättigten  Fettsäuren  zurückzuführen.  —  5.  Ransdg 
gewordene  Fette  zeigen  im  Allgemeinen  einen  höheren  Schmelz- 
punkt als  frische.  El. 

Julius  Pohl.  Ueber  den  oxydativen  Abbau  der  Fettkörper 
im  thierischen  Organismus  8),  —  Julius  Pohl  wollte  den  oxyda- 
tiven Abbau  der  Fettkörper  im  thierischen  Organismus  studiren. 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  35,  471 — 493.  —  ")  Forschungsber.  über 
Lebensm.  1,  344.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  1508.  —  *)  Daselbst,  S.  2263.  — 
»)  Daselbst,  S.  2564.  -  •)  Daselbst,  8.  2857.  —  0  Chemikerzeit.  17,  434,  684; 
Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  S.  171.  —  «)  Chem.  Centr.  68,  H,  388—889; 
Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  37,  413—425. 
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da  aber  die  oxydativen  Vorgänge  der  unmittelbaren  Beobachtung 
fast  unzugänglich  sind,  so  hat  er  die  Thiere  mit  den  technisch 
mögUchen  Zwischenproducten ,  welche  bei  Oxydation  der  Körper 
der  Fettreihe  entstehen,  gefüttert  und  gefunden,  dafs  Oxalsäure 
unyerändert  ausgeschieden  wiri  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure 
werden  dagegen  zum  grofsen  Theil  zerstört.  Aethylenglycol  wird 
unter  Bildung  von  Oxalsäure  oxydirt  Malonsäure,  Tarta'onsäure, 
Monoxalsäure,  Glycerinsäure  werden  verbrannt.  Weinsäure  wird 
zum  beträchtlichen  Theil  im  Harn  unverändert  ausgeschieden, 
Erythrit-,  Zucker-,  Bernstein-  und  Aepfelsäure  wurden  im  Orga- 
nismus vollständig  verbrannt.  Wr. 

M.  Kumagawa  u.  6.  Kaneda.  Zur  Frage  der  Fettbildung 
aus  Eiweifs  im  Thierkörper  i).  —  Um  die  Streitfrage  entscheiden 
zu  können,  ob  die  Fettbildung  aus  Eiweifs  im  Thierkörper  statt- 
finden kann,  haben  M.  Kumagawa  und  6.  Kaneda  zwei  Hunde 
desselben  Wurfes  24  Tage  hungern  lassen;  dann  haben  sie  einen 
Hund  getödtet  und  dessen  Fett  durch  Extraction  bestimmt  Der 
andere  Hund  wurde  50  Tage  lang  mit  dem  analysirten  Fleische 
gefüttert  Beim  zweiten  Hunde  wurden  Eiweifs-  xmd  Fettansatz 
bestimmt  Kumagawa  und  Kaneda  schliefsen  aus  ihren  Unter- 
suchungen, dafs  der  Thierkörper  nicht  im  Stande  ist,  aus  Eiweifs 
Fett  zu  bilden,  und  dafs  bei  Gegenwart  von  so  viel  Eiweifs  in 
der  Nahrung,  dafs  durch  dieses  das  BedürfniTs  überschritten  wird, 
das  mit  der  Nahrung  aufgenommene  Fett  und  Kohlehydrat  fast 
vollständig  als  Fett  angesetzt  vrird.  Wr. 

Carl  Amthor  und  Julius  Zink.  Beitrag  zur  Chemie  der 
Thierfette  *).  —  Verfasser  untersuchen  das  Fett  der  meisten  Thiere 
des  Waldes  und  Feldes,  vom  Elch  bis  zimi  Dtis  und  vom  Staar 
bis  zur  Wildkatze.  JK. 

K  Bogdanow.  Ueber  die  Fette  des  Fleisches  3).  —  R  Bog- 
danow  hat  verschiedene  Portionen  des  durch  fractionirte  Extrac- 
tion des  Fleisches  gewonnenen  Fettes  untersucht  und  gefunden, 
dals  zwei  Fette  im  Fleische  anzunehmen  sind.  Das  schwer  extra- 
hirbare  Fett  enthält  relativ  grofse  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren 
und  ähnelt  dem  Butterfett.  Mikroskopische  Untersuchung  spricht 
dafür,  dafs  dieses  Fett  im  Muskelplasma  vorhanden  ist       Wr. 

C.  A.  MitchelL    Zusammensetzung  des  Menschenfettes*).  — 


^)  Chem.  Gentr.  67,  I,  719;  Mitth.  a.  d.  medic.  Facult.  d.  kais.  Japan. 
Univ.  Tokio  3,  I,  11.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  1—17.  —  »)  Chem. 
Centr.  67,  H,  1121—1122;  Pflüger's  Arch.  65,  81—83.  —  ")  Analyst  21, 
in— 173. 
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Verfasser  hat  Menschenfett  aus  Aether  umkrjstallisirt  und  folgende 
Zahlen  erhalten:  Spec.  Gew.  — 0,9033,  Schmelzp.  —  17,5<^,  Er- 
starrungsp.  —  15,0<*,  Verseif ungszahl  —  195,  Verseif ungszahläqui- 
valent  — 287,  Reichert-Meilsl'sche  Zahl  — 0,6,  Säurezahl  — 6,3, 
Br-Erhitzungswerth  —  11,3»,  Br-Jodwerth  11,3  X  5,5  —  62,15, 
V.  Hübl'sche  Jodzahl  — 61,5.  Die  abgespaltenen  Fettsäuren  gaben 
folgende  Zahlen:  Schmelzp.  —  35,5^  Erstarrungsp.  —  30,5^,  Jod- 
zahl —  64,  Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren  —  92,1,  Jodzahl  der 
festen  Fettsäuren  —  37.  Mitchell  hat  aus  den  Fettsäuren 
50,2  Proc.  feste  Säuren  und  49,8  Proc.  flüssige  Säuren  erhalten. 
Mit  dem  Bleiacetat  wurden  Säuren  niedergeschlagen,  die  bei  35,5<^ 
schmelzen,  und  im  Filtrat  sind  Säuren  geblieben,  die  bei  15^ 
schmelzen.  Die  flüssigen  Säuren  bestehen  wahrscheinlich  vor- 
wiegend aus  Oelsäure  und  einer  kleinen  Menge  einer  noch  mehr 
ungesättigten  Säure,  vielleicht  Linolsäure.  Aufser  Palmitinsäure 
können  nur  geringe  Mengen  Stearinsäure  und  Myristinsäure  vor- 
liegen. Wr. 

Elly  Bogdanow.  Neue  Methode  der  Fettbestimmung  in 
thierischen  Substanzen  i).  (Vorläufige  Mittheilung.)  —  Fleisch  giebt 
auch  bei  wochenlanger  Extraction  mit  Aether  nicht  so  viel  äther- 
lösliche Substanzen,  wie  bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol 
So  ergab  anhaltende  Extraction  mit  Aether  allein  in  getrocknetem 
und  pulverisirtem  Fleisch  nur  6,65  Proc,  Extraction  mit  Alkohol 
und  Aether  11,49  bezw.  12,8  Proc.  ätherlösliche  Substanzen.  Ver- 
fasser nimmt  an,  dafs  im  Fleisch  ätherlösliche  Substanzen  mit  in 
Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslichen  eng  gemischt  sind. 
Auch  in  vegetabilischen  Substanzen  sind  die  ätherlöslichen  Stoffe 
durch  Aether  allein  nicht  völlig  extrahirbar.  Die  Verdauungs- 
methode Dormeyer's  wird  sich  dem  zufolge  auch  vereinfachen 
lassen.  Bh. 

V.  Kaum  er.  Untersuchung  und  Beurtheilung  von  ameri- 
kanischen Schweinefetten").  —  Aus  der  sehr  umfangreichen  und 
sorgfältigen  Untersuchung  können  hier  nur  die  Schlulsresultate 
hervorgehoben  werden.  Die  physikalischen  Methoden  der  Unter- 
suchung, als:  Erstarrungsform  der  Oberfläche,  Krystallisations- 
formen,  Refractometerzahlen,  sowie  die  qualitativen  Proben  nach 
Bechi  und  nach  Welmanns,  und  die  Salpetersäureprobe  geben 
zwar  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  von  Schweineschmalz, 
sind  aber  niemals  als  ausschlaggebend  zu  betrachten.    Als  einzig 


*)  Pflüger's  Aroh.  68,  431—433;  Ref.:   Chem.  Centr.  68,  II,  918—919. 
—  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  210—215  u.  247—255. 
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sichere  Methode  zur  Beurtheilung  sind  die  directen  Jodzahlen,  in 
Verbindung  mit  den  Oelsäurejodzahlen,  zu  betrachten;  für  erstere 
ist  als  obere  Grenze  66,  für  letztere  104  zu  setzen.  Durch  diese 
Grenzwerthe  ist  auf  die  amerikanischen  Schweineschmalze  in  weit- 
gehender Weise  Rücksicht  genommen.  Für  die  Bestimmung  der 
Oelsäurejodzahlen  haben  die  Terfasser  eine  Methode  ausgearbeitet 
und  ausführlich  beschrieben,  die  auch  in  der  Hand  verschiedener 
Analytiker  stimmende  Zahlen  liefert.  Wegen  derselben  mufs  auf 
das  Original  verwiesen  werden.  Bl 

M  Dennstedt  u.  F.  Voigtländer.  Üeber  Zusammensetzung 
und  Beurtheilung  des  amerikanischen  Schweineschmalzes  i).  — 
Gelegentlich  eines  Gerichtsverfahrens  erhielt  Verfasser  eine 
grölsere  Zahl  in  Büchsen  verlötheter  Proben  der  verschiedenen 
Fettgewebe  amerikanischer  Schweine,  die  unter  .directer  Aufsicht 
des  deutschen  Gonsulates  in  Chicago  entnommen  worden  waren. 
Die  Untersuchung  des  vom  Verfasser  aus  den  Geweben  selbst 
ausgelassenen,  also  sicher  unverfälschten  Schmalzes  ergab  das 
Resultat,  dafs  das  amerikanische  Schweineschmalz  thatsächlich 
von  dem  deutschen  Schweineschmalz  so  verschieden  ist,  dafs 
sämmtliche  bekannte  Methoden  (die  übrigens  auch  für  die  Be- 
urtheilung deutschen  Schmalzes  erheblich  unsichere  Resultate 
geben)  für  die  Beurtheilung  des  amerikanischen  Schweineschmalzes 
fast  vollkommen  versagen.  Die  Einzelheiten  der  sehr  eingehenden 
Arbeit  mögen  im  Original  nachgelesen  werden.  Bl. 

George  F.  Tennille.  Die  Bestimmung  des  festen  Fettes  in 
Schmalzgemischen  ^).  —  Verfasser  beschäftigt  sich  mit  dem  von 
Wainwright  vorgeschlagenen  Verfahren 3)  (Abpressen).  Dieses 
giebt  wohl  zuweilen  zufriedenstellende  Resultate,  doch  fand  Ver- 
fasser bei  einer  grofsen  Anzahl  Proben,  die  alle  genau  20  Proc. 
festes  Fett  (Oleostearin)  neben  80  Proc.  Baumwollsam  enöl  ent- 
hielten, bei  Bestimmungen  nach  Wainwright,  zwischen  13  und 
28  Proc  festes  Fett ,  obgleich  er  über  die  vorgeschriebenen  Be- 
dingungen durch  genaues  Einhalten  der  Temperatur  und  durch 
24  stündiges  Stehenlassen  vor  dem  Pressen  noch  hinaus  ging.  Die 
Abweichungen  erklären  sich  aus  der  verschiedenen  Natur  der 
Handels -Oleostearine  und  des  Baumwollsamenöles;  dieses  wird 
keineswegs  immer  für  die  gleiche  Temperatur  mit  Oleostearin 
gesättigt  sein.  Bl. 

M.  Bai  16.     Der  Nachweis  von  Talg  im   Schweinefett*).  — 


>)  Chemikerzeit.  21,  323—326.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  51—64. 
—  ■)  JB.  f.  1896,  S.  2221.  —  *)  Zeitschr.  Nahrungem.  11,  193—197. 
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Nach  Verfassers  Erfahrungen  läfst  sich  der  Nachweis  von  Talg 
im  Schweinefett  weder  auf  die  Resultate  der  Bestimmung  der 
Jodzahl,  noch  des  Schmelzpunktes,  noch  des  specifischen  Gewichtes 
gründen.  Bei  Bestimmungen  des  spedfischen  Gewichtes  wurde 
gefunden,  dafs  Talg  beim  Erstarren  rissig  wurde  und  beträcht- 
liche Mengen  Luft  entweichen  liefs  (was  bei  Schweinefett  nicht 
der  Fall  ist),  wenn  er  zunächst  nach  dem  Erstarren  mit  Wasser 
überschichtet  und  dann  mittelst  Chloroform  gelöst  wurde.  Es 
wurde  ein  Apparat  construirt,  der  das  entweichende  Gas  zu  messen 
gestattete,  und  es  zeigte  sich,  dafs  unter  gewissen  Bedingimgen, 
wenn  nämlich  das  Fett  erst  ca.  zwei  Stimden  bei  Zimmertempe- 
ratur gelassen,  dann  in  Eis  gestellt  wurde,  schon  sehr  geringe 
Mengen  Talg,  jedenfalls  aber  Verunreinigung,  mit  mehr  als  9  Proc. 
durch  die  entweichende  Luft  nachgewiesen  werden  konnten.  Ob- 
gleich die  Luftmenge  im  Allgemeinen  der  Verunreinigung  pro- 
portional ist,  mufs  doch  zunächst  von  einer  Verwerthung  für 
quantitative  Zwecke  abgesehen  werden,  da  bei  einigen  Versuchen 
die  Proportionalität  nicht  vorhanden  war.  BL 

Willy  Meyer.  Zur  Beurtheilung  der  *lodzahl  im  Schweine- 
fett i).  —  Untersuchungen  ergaben  Schwankungen  in  der  Jodzahl 
von  54,9  bis  65,0,  im  Mittel  von  34  Untersuchungen  59,4.  Selbst 
bereitete  Fette  ergaben  für  Schmeerfett  die  Jodzahl  47,5,  für 
Darmfett  49,8  und  für  Rückenfett  58,4.  Unter  Berücksichtigung 
anderweitiger  Untersuchungsergebnisse  kann  man  für  reines 
Schmalz  Schwankungen  in  der  Jodzahl  von  46,0  bis  65,5  an- 
nehmen. E^. 

Pericle  Torelli.  Analytische  Winke  über  die  Verfälschungen 
des  Leberthrans  vom  Laberdan  2).  —  Leberthran  wird  sehr  häufig 
mit  dem  Leberthran  anderer  Fische,  auch  mit  dem  des  Meer- 
kalbes, der  geringere  therapeutische  Wirkung  besitzt,  verfälscht^ 
zuweilen  auch  behufs  Verfälschung  mit  Jod  oder  Jodiden  versetzt. 
Für  die  verschiedenen  Thrane,  mit  denen  Leberthran  verfälscht 
sein  kann,  giebt  Verfasser  Reactionen  mit  Schwefelsäure,  mit  Sal- 
petersäure und  mit  Lackmus  an.  Zusatz  von  Jod  oder  Jodiden 
wird  erkannt,  wenn  man  das  Oel  mit  Wasser  oder  Alkohol 
schüttelt  und  dann  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  prüft 
Zugesetzte  Jodide  verflüchtigen  sich  auch  beim  Veraschen  des 
Oeles,  während  das  organisch  gebundene  Jod  im  Rückstande  ver- 
bleibt. Tr. 


>)  Zeitsohr.   öffentl.   Chem.  3,   134—135.   —   «)  BoU.  chinL  farm.  36, 
417—418;  Kef.:  Chem.  Centr.  68,  11,  504. 


Eieröl.    Fett  in  Fäces.  1333 

Moritz  Kitt  Zur  Kenntnifs  des  Eieröles i).  —  Verfasser  be- 
fitimmte  an  Eieröl,  das  er  in  einer  Ausbeute  von  19  Proc.  aus 
gekochtem,  getrocknetem  Eigelb  gewann,  alle  Daten  der  modernen 
Fettanalyse;  aus  denselben  berechnet  er  die  quantitative  Zu- 
sammensetzung desselben  zu  81,3  Proc.  Olein,  16,4  Proc.  Glyceriden 
fester  Fettsäuren,  1,5  Proc.  Cholesterin  und  0,2  Proc.  Lecithin  (aus 
dem  Phosphor)  neben  geringen  Mengen  eines  orangegelben  Farb- 
stoffs. Die  frei  gemachten  Fettsäuren  bestehen  aus  81,8  Proc.  Oel- 
säure,  9,6  Proc.  Palmitinsäure,  0,6  Proc.  Stearinsäure,  6,4  Proc. 
Oxysäure  (als  Oxystearinsäure  berechnet)  neben  1,6  Proc.  Chole- 
sterin. El. 

L.  F.  Kebler.  Analyse  du  blanc  de  baieine*).  —  Im  Mitte^ 
von  12  Untersuchungen  ergiebt  sich: 

Schmelzpunkt 43  bis  45* 

Gefrierpunkt 42    „    44,5* 

Säaregebalt 0,09  bis  0,47 

Yeraeifnngszahl 124^  bis  136,31 

Specifisches  Gewicht  bei  98  bis  99^" 0,8082  bis  0,8160 

„  „      .    „   15«  (in  Alkohol) 0,8960    „   0,9103 

Hermann  Poole.  Bestimmung  von  Fett  und  Casein  in 
Fäces»).  —  Die  Extraction  der  getrockneten  Fäces  mit  Aether 
bringt  auch  Cholesterin  in  Lösung.  Deshalb  wird  der  Aether- 
ruckstand  verseift,  das  Cholesterin  aus  der  Seifenlösung  durch 
Aether  entfernt  und  nun  erst  die  Fettsäure  aus  der  Seife  abge- 
schieden und  gewogen.  Der  nach  Extraction  der  Fäces  mit 
Aether,  Wasser  und  Alkohol  hinterbleibende  Rückstand  enthält 
neben  Casein  andere  stickstoffhaltige  Bestandtheile.  Durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Salzsäure  bei  50^  wird  das  Casein  in 
Lösung  gebracht,  während  Epithel  etc.  zurückbleiben.  Das  halbe 
Filtrat  wird  eingedampft  und  das  Casein  aus  dem  nach  Ejel* 
dahl  bestimmten  Stickstoffgehalt  berechnet  Bl, 

A.  Forster  u.  R  Kichelmann.  Ueber  den  Nachweis  von 
Cholesterin  resp.  Phytosterin  in  Fetten  *).  —  50  g  werden  zweimal 
mit  je  75  com  95  proc.  Alkohol  unter  Schütteln  ausgekocht,  nach 
dem  Erkalten  wird  von  dem  erstarrten  Fettrückstand  abgegossen, 
die  Lösung  mit  15  ccm  50  proc.  Aetznatron  auf  ein  Viertel  ein- 
geengt, dann  vorsichtig  fast  ss.ur  Trockne  gebracht  und  mit  Aether 
ausgezogen.    Der  Yerdampfungsrückstand  der  ätherischen  Lösung, 


*)  Chemikerzeit.  21,  303-304.  —  «)  Rev.  intern,  falsif.  10,  208—209.  — 
•)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  877—881.  —  *)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  10— 12j 
BeL:  Chem.  Centr.  68,  I,  563. 
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der  aus  etwas  Seife  und  dem  unverseifbaren  Antheil  besteht,  wird 
mit  wenig  Aether  behandelt,  die  Lösung  wieder  verdunstet  und 
der  Eückstand  aus  95proc.  Alkohol  umkrystallisirt;  er  ist  nun 
genügend  rein  zur  mikroskopischen  Untersuchung.  Cholesterin 
bildet  dünne,  rhombische  Tafeln,  Phytosterin  stem-  oder  büschel- 
förmig angeordnete,  breite  Nadeln.  Bei  unverdächtigem  Schweine- 
fett haben  Verfasser  Cholesterinkrystalle  erhalten,  deren  Aussehen 
zu  Zweifeln  Anlafs  gab.  Bl. 

Ch.  Cloez,  Sur  la  Cholesterine  i).  —  Wenn  man  beim  Bro- 
miren von  Cholesterin  in  einer  Schwefelkohlenstofflösung  nur  die 
Hälfte  der  nöthigen  Bromlösung  zufügt,  so  entsteht  ein  volumi- 
nöser krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  bei  dem  weiteren 
Zusätze  von  Brom  wieder  löst.  Dieser  Niederschlag  stellt  eine 
Verbindung  von  der  elementaren  Zusammensetzung  CjeH44  0Br 
dar.  Es  ist  eine  molekulare  Verbindung  des  Dibromids  mit  dem 
Cholesterin,  CQeHi^OBra  -j-  CjeH440,  und  läfst  sich  durch  das  Zu- 
sammengiefsen  der  im  Schwefelkohlenstoff  gelösten  äquivalenten 
Mengen  des  Cholesterins  und  des  Dibromids  synthetisch  darstellen. 
Die  erhaltenen  Nadeln  schmelzen  bei  112^  unter  Zersetzung,  sie 
lösen  sich  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer,  in  Alkohol  noch  schwieriger.  Wr. 

P.  A.  Lidoff.  Ueber  den  Stickstoffgehalt  des  Wollschweif ses 2). 
—  Verfasser  fand,  dafs  der  Gehalt  von  Wollfett  an  Stickstoff  1,5 
bis  3  Proc.  beträgt.  Wenn  Wollfett  mit  alkoholischem  Kali  ver- 
seift und  das  Product  in  Alkohol  gegossen  wird,  so  scheidet  sich 
ein  Niederschlag  ab,  der  wesentlich  aus  Cholesterin  besteht;  das 
Filtrat  giebt  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  einen  gelben, 
salbenartigen  Körper  mit  11,8  Proc.  Stickstoff.  Br. 

J.  Lifschütz.  Zur  Wollfettanalyse 3).  —  Bezugnehmend  auf 
die  Arbeit  von  E.  v.  Cochenhausen*)  weist  Verfasser  darauf  hin, 
dafs  die  Behandlung  des  Wollfettes  mit  alkoholischem  Kali  tief- 
greifende Umwandlungen  bedingt.  Tr. 

Rob.  Henriques.  Die  Verwerthung  der  Jodzahl  in  der 
Analyse  des  Wollfettes  von  W.  Herbig ^).  —  Verfasser  kritisirt 
Herbig's^)  Vorgehen,  die  Dauer  der  Jodeinwirkung  bei  Bestim- 
mung der  Jodzahl  des  Cholesterins  auf  zehn  Stunden  zu  begrenzen, 
obgleich  noch  weitere  Addition  stattfindet,  was  offenbar  den  Zweck 


>)  Compt.  reud.  124,  864—866.  —  «)  J.  russ.  phys.  -  ehem.  Ges.  29, 
214;  Kef.:  Chem.  Centr.  68,  II,  445.  —  •)  Dingl.  pol.  J.  304,  72.  —  ")  JB.  f. 
1896,  S.  825.  —  *)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  3,  245—248;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  I,  267.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  2234. 
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hat,  die  „theoretische  Zahl"  zu  erhalten.  Hingegen  läXst  Herbig 
bei  Bestimmung  der  Jodzahl  von  oft  mehr  als  zur  Hälfte  aus 
Cholesterin  bestehenden  Extracten  die  Einwirkung  24  Stunden 
währen  und  berechnet  den  Cholesteringehalt  aus  diesen  Daten  so, 
als  ob  die  Jodwirkung  blofs  zehn  Stunden  gedauert  hätte.  Bei 
Bestimmung  der  Jodzahl  einzelner  Fractionen  des  Wollfettes  hat 
Herbig  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Versuch  durch 
Kreisschluls  erzielt.  Bl. 

W.  H erbig.  Die  Anwendung  der  quantitativen  Reactionen 
der  Fettanalyse  in  der  Untersuchung  der  Wollfette  *).  —  Verfasser 
vertheidigt  sich  gegen  die  Angriffe  von  Henriques  (siehe  vorsteh. 
Ref.)  auf  Verfassers  Abhandlung  „Die  Verwerthung  der  Jodzahl 
in  der  Wollfettanalyse" ').  Es  ist  nicht  gut  möglich,  auf  den  vor- 
wiegend polemischen  Inhalt  der  Abhandlung  näher  einzugehen  und 
mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Bl. 

E  V.  Cochenhausen.  üeber  die  gesättigten  Alkohole  des 
Wollfettes ')-  —  In  der  Annahme,  dafs  im  Wollfett  hohe  gesättigte 
einwerthige  Alkohole  enthalten  zu  sein  scheinen,  hat  Verfasser 
das  Verhalten  des  Cetylalkohols,  Cerylalkohols  und  Cholesterins 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  näher  studirt.  Diese  Alkohole, 
von  deren  Reinheit  sich  Verfasser  überzeugte,  wurden  in  Petrol- 
ätherlösung  mit  etwa  der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  guter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Bei 
guter  Kühlung  erfolgt  die  Reaction  ohne  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Nach  20  stündigem  Stehen  wurde  das  Ganze 
unter  Zufügung  von  etwas  Petroläther  in  viel  kaltes  Wasser  ein- 
getragen und  das  Ganze  gut  durchgeschüttelt  Die  Petroläther- 
lösung,  welche  die  Alkylschwefelsäuren  enthält,  wurde  alsdann 
mit  alkoholischer  Natronlauge  neutralisirt,  der  Petroläther  dann 
abdestillirt  und  der  auf  dem  W^asserbade  getrocknete  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  zur  Trennung  von  Natriumsulfat  extrahirt. 
Der  alkoholische  Auszug  liefert  nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols 
und  ümkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  öOproc.  Weingeist  die 
Natriumsalze  der  Alkylschwefelsäuren  in  reinem  Zustande.  Die  Cal- 
cium- und  Baryumsalze  wurden  aus  den  Natriumsalzen  durch 
Umsetzung  mit  den  Chloriden  des  Calciums  und  Baryums  ge- 
wonnen und  dann  durch  Ümkrystallisiren  aus  öOproc.  Weingeist 
gereinigt.  Cetyhchwefelsäure  und  ihre  Salze,  Die  freie  Säure 
wurde  in  reinem  Zustande  nicht  dargestellt.    Die  entsprechenden 


»)  Dingl.  poL  J.  303,  187—191.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  2234.  —  »)  Dingl. 
pol.  J.  303,  283—285. 


1336  Gesättigte.  Alkohole  des  Wollfettes. 

Salze  bilden  weilse,  nadelfönuige  Erystalle,  die  sich  schon  bei 
100<)  unter  theilweiser  Zersetzung  schwärzen.  Das  Natriumsalz 
lälst  sich  auch  aus  Aceton  umkrystallisiren,  Barjum-  und  Gal- 
ciumsalz  sind  in  diesem  Lösungsmittel  unlöslich.  Cerylschwefelr 
säure  und  ihre  Salze,  Die  freie  Säure  ist  nicht  sehr  beständig. 
Das  Natriumsalz  bildet  mit  heifsem  Wasser  eine  dem  Stärkekleister 
ähnliche  schleimige  Masse.  Aus  Alkohol  kann  man  das  Salz  in 
Erystallen  erhalten,  in  Aceton  ist  es  gleichfalls  löslich.  Das  Cal- 
ciumsalz  erhält  man  aus  50proc.  Weingeist  in  feinen  Erjstall- 
nadeln.  Calcium-  und  Barjumsalz  sind  in  Aceton  unlöslich.  Um 
aus  den  Salzen  der  Cetyl-  und  Cerylschwefelsäure  den  Cetyl- 
bezw.  Cerylalkohol  abzuspalten,  kocht  man  die  Salze  mit  ver- 
dünnter Salzsäure.  Wird  eine  Lösung  von  cerylschwefelsaurem 
Natrium  in  50proc.  Weingeist  mit  Salzsäure  gekocht,  so  entsteht 
ein  Alkohol  vom  Siedep.  95°,  wahrscheinlich  ein  äthylirter  Ceryl- 
alkohol. Einwirlcung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Chole- 
sterin. Eine  Schwefelsäureverbindung  wird  bei  genannter  Behand- 
lung nicht  gebildet.  Wahrscheinlich  entstehen  sog.  Cholesterone. 
Behandlung  der  Alkohole  des  Wollfettes  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Handelswollfett  wurde  vier  Stunden  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge behandelt,  das  Product  nach  dem  Lösen  in  verdünntem 
Alkohol  mit  Chlorcalciumlösung  bei  70<^  versetzt,  die  abgeschie- 
denen Ealksalze  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  Aceton 
extrahirt  und  der  Abdampfrückstand,  der  die  Alkohole  und  die 
schwer  verseifbaren  Ester  enthält,  zur  weiteren  Untersuchung 
verwendet  Die  in  Petroleumäther  gelöste  Masse  wurde  unter 
guter  Kühlung  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt  und  das  Ganze  nach  20  stündigem  Stehen 
in  viel  kaltes  Wasser  gegossen.  Die  Petrolätherlösung  wurde  ab- 
gehoben, mit  Soda  neutralisirt,  der  Petroläther  abdestillirt  und 
der  auf  dem  Wasserbade  getrocknete  Eückstand  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  Die  so  gewonnenen  gelb  gefärbten  Krystalle  wurden 
alsdann  nach  dem  Lösen  in  öOproc.  Weingeist  bei  70<>  mit  Chlor- 
calciumlösung versetzt  und  die  abgeschiedene  Substanz  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  im  Soxhletapparat  zur  Beseitigung 
etwaiger  Cholesterone  mit  Aceton  extrahirt.  Der  nach  dem  Extrar- 
hiren  verbleibende  Rückstand  wurde  schlief slich  aus  öOproc.  Wein- 
geist umkrystallisirt  und  lieferte  eine  Mischung  von  cetyl-  und 
cerylschwefelsauren  Salzen.  Die  aus  den  Salzen  durch  Spaltung 
gewonnenen  Alkohole  bestehen  aus  Cetylalkohol,  Cerylalkohol  und 
einem  oder  mehreren  Alkoholen  mit  kleinerem  Molekulargewicht 
als  Cerylalkohol.  Tr. 
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Hob.  Eichloff.  Ueber  das  Colostnuaf ett  i),  —  Entgegen  der 
Annabme,  daTs  das  Colostrum  sich  nicht  verbuttern  lasse,  gelang 
dieses,  wenn  der  Rahm,  auf  4<)  C.  abgekühlt,  acht  Stunden  lang 
stand  und  dann  verbuttert  wurde.  Die  erhaltene  Butter  roch 
widerlich  und  schmeckte  lehmig  und  unangenehm;  ihr  Schmelz- 
punkt lag  bei  35®  C.  Die  zweimal  mit  kaltem  Wasser  aus- 
geknetete Butter  enthielt:  16,51  Proc.  Wasser,  81,57  Proc.  Fett, 
1,71  Proc.  stickstoffhaltige  Substanz  (6,39  X  Stickstoff),  0,05  Proc. 
Asche  und  0,16  Proc.  sonstige  organische  Substanz.  Das  durch 
Ausschmelzen  bei  60®  erhaltene  Fett  stellt  in  der  Wärme  eine 
dunkelgelbe  Flüssigkeit  dar;  es  erstarrt  unter  anfänglicher  Bil- 
dung von  weifsen,  krjstallartigen  Aggregaten  zu  einer  gleich- 
mälsigen,  tief  gelben,  harten,  spröden,  beim  Durchschneiden 
bröckeligen  Masse.  Durch  fractionirte  Erjstallisation  aus  Aether 
läfst  sich  das  Golostrumfett  in  zwei  Fette  verschiedener  physi- 
kalischer Beschaffenheit  zerlegen.  Der  grölsere,  in  Aether  schwer 
lösliche  Theil  bildet  eine  weilse,  kömige,  beim  Zerreiben  staubige 
Masse  von  krystallinischem  Gefüge;  dieses  Fett  lälst  sich  durch 
Alkohol  aus  der  ätherischen  Lösung  in  schönen,  sternförmigen, 
krystaUartigen  Flocken  ausscheiden.  Der  in  Aether  leicht  lös- 
liche, kleinere  Theil  des  Golostrumfettes  bildet  eine  dunkelgelbe, 
ölige  Flüssigkeit  von  ziemlich  grofser  Yiscosität  Der  gelbe  Farb- 
stoff des  Colostrums  scheint  ein  Anhängsel  dieser  öligen  Masse 
zu  sein;  ob  derselbe  mit  Lutei'n  identisch  ist,  wie  Krüger  an- 
nimmt, oder  mit  dem  gelben  Farbstoff  des  Harns,  ist  nicht  fest- 
gestellt; derselbe  konnte  nicht  isolirt  werden.  Das  specifische 
Gewicht  des  Golostrumfettes  schwankte  von  0,8648  bis  0,8665  und 
betrog  im  Mittel  0,8656;  der  Schmelzpunkt  dieses  Fettes  lag  bei 
36,0  und  39,5®  und  im  Mittel  bei  37,6o  G.  Bf. 

H.  Höft.  Trockensubstanzverlust  der  Milch  beim  Säuern^). 
—  Die  Gährungen,  welche  die  Säuerung  der  Milch  veranlassen, 
haben  bekanntlich  nicht  eine  glatte  Umwandlung  des  Milchzuckers 
in  Milchsäure  zur  Folge,  sondern  es  treten  dabei  auch  andere 
Producte,  z.  B.  Kohlensäure,  auf.  Ein  Verlust  an  Trockensubstanz 
ist  daher  von  vornherein  anzunehmen.  Verfasser  unternahm  nun,  um 
einige  Anhaltspunkte  über  die  mögliche  Grölse  dieses  Verlustes 
2U  gewinnen,  Trockensubstanzbestimmungen  in  frischer  und  an- 
gesäuerter Milch.  Das  Eindampfen  geschah  in  üblicher  Weise  mit 
reinem  Quarzsand.  Es  wurde  gefunden,  dafs  der  Trockensubstanz- 
verlust der  Milch  bei  einem  Säuregehalt  von  60  Thörner'schen 


')  Milchzeitg.  26,  66—68.  —  *)  Ghemikerzeit.  21,  24. 
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Graden  und  darüber  immer  mehr  als  0,1  Proc.  betrug.  Bei  je 
zehn  Bestimmungen  wurde  nach  einem,  zwei,  drei,  vier  bezw.  fünf 
Tagen  im  Mittel  ein  Trockensubstanzverlust  von  0,11,  0,378,  0,776, 
1,363  bezw.  1,782  Proc.  festgestellt.  —  Verfasser  hat,  entgegen 
den  Angaben  der  Landwirthschaftlichen  Versuchs-Station  Hildes- 
heim, noch  keine  geronnenen  Milchproben  gefunden,  die  sich 
nicht  durch  Ammoniak  verflüssigen  liefsen,  selbst  wenn  dieselben 
drei  bis  vier  Wochen  alt  waren.  Die  Verflüssigung  nimmt  dann 
allerdings  längere  Zeit  in  Anspruch.  Mt 

Roh.  Eichloff.  Veränderungen  der  fettfreien  Trockensub- 
stanz der  Milch  durch  das  Centrifugiren  i).  —  Das  specifische 
Gewicht  der  fettfreien  Trockensubstanz  der  Magermilch  ist  nicht 
so  constant,  wie  das  der  ganzen  Milch  und  weicht  von  diesem 
zuweilen  bedeutend  ab;  je  nach  der  Art  der  Centrifuge  schwankt 
dasselbe  mehr  oder  weniger,  bei  der  Melottecentrifuge  am  meisten, 
bei  dem  Alfaseparator  am  wenigsten.  Ob  diese  Schwankungen  in 
dem  verschiedenen  Arbeiten  der  Centrifugen  oder  in  der  ungleich- 
mäfsigen  Beschaffenheit  der  Milch  begründet  sind,  ist  nicht  auf- 
geklärt Das  specifische  Gewicht  der  fettfreien  Trockensubstanz 
der  Magermilch  schwankt  bei  der  Melottecentrifuge  von  1,5588 
bis  1,6149,  bei  der  iBalancecentrifuge  von  1,6045  bis  1,6284  und 
bei  dem  Alfaseparator  von  1,6105  bis  1,6164,  während  dasselbe 
bei  Vollmilch  constant  1,6  beträgt.  Der  Bestandtheil,  der  durch 
das  Centrifugiren  auch  als  Milchtrockensubstanz  entfernt  wird^ 
ist  wahrscheinlich  nicht  hauptsächlich  Casein.  Zur  Berechnung 
der  Trockensubstanz  in  Centrifugenmagermilch  kann  die  Fleisch- 
mann'sche  Formel  nicht  ohne  Weiteres  angewendet  werden.  Hf. 
M.  M.  Graandijk.  Tabelle  zur  raschen  und  sicheren  Be- 
stimmung der  Trockensubstanz  in  Milch  aus  specifischem  Gewicht 
und  Fett  auf  Grund  der  Fl  ei  seh  mann 'sehen  Formeln  2).  —  Für 
specifisches  Gewicht  bei  15»  von  1,020  bis  1,036,  um  0,0005  fort- 
schreitend und  für  den  Fettgehalt  von  1,0  bis  5,5  Proc.  sind  die 
Werthe  für  die  Trockensubstanz  nach  Fleisch  mann  in  einer 
Tabelle  zusammengestellt,  zu  deren  besseren  Handhabung  ein 
i  Winkellineal   dient.     Auf   letzterem  ist  noch  eine   kleine  Hülfs- 

i  tabelle  zum  Interpoliren  angebracht.  2V. 

H.  Well  er.  lieber  das  Vorkommen  von  Alkohol  in  der  Milch'). 
—  Entgegen  der  Ansicht,  dafs  bei  der  Fütterung  mit  alkohol- 
haltigen Futtermitteln  der  Alkohol  nicht  in  die  Milch  übergehe, 


*)  Müchzeitg.  26,  101—102.   —  «)  Daselbst,  S.  440—444;   Ref.:   Chem. 
Centr.  68,  II,  434—435.  —  ')  Forechungßber.  über  Lebensm.  4,  206. 
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wurde  in  einer  Milch  von  Kühen,  welche  aufser  Eraftfuttermittel 
Schlempe  mit  5,9  g-Proc.  Alkohol  erhalten  hatten,  Alkohol  nach- 
gewiesen; die  Untersuchung  der  Milch  ergab:  1,0335  spec.  Gew. 
hei  150,  3^89  Proc.  Fett,  13,307  Proc.  Trockensubstanz  und  0,96  g-Proc. 
Alkohol  Ein  in  der  Milch  vorhandener,  einen  kratzenden  Ge- 
schmack verursachender  Körper  wurde  auch  aus  der  Schlempe 
isolirt.  Hf, 

Bordas  u.  Genin.  Ueber  die  Anwendung  der  Kryoskopie  in 
der  Milchanalyse;  Antwort  auf  eine  Notiz  von  Winter  *).  —  Ver- 
fasser findet  im  Gegensatz  zu  Winter  sehr  wechselnde  Gefrier- 
punktsdepressionen, die  von  dem  von  Winter  angegebenen 
Mittelwerth  Ofib^  stark  abweichen.  Die  Bestimmung  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  kann  nur  als  Gontrolbestimmung  benutzt 
werden.  Bl, 

J.  Winter.  Eemarques  concemant  le  point  de  congelation 
du  lait*).  —  Winter«)  hatte  mitgetheilt,  dafs  reine  Milch  einen 
bemerkenswerth  constanten  Gefrierpunkt  hat,  nämlich  —  0,566<>; 
demgemäfs  hat  er  das  kryoskopische  Verfahren  zum  sicheren  Nach- 
weis der  Wässerung  der  Milch  empfohlen.  Bordas  und  Genin*) 
haben  die  Constanz  des  Gefrierpunktes  der  Milch  bestritten  und 
mitgetheilt,  dafs  sie  bedeutende  Schwankungen  beobachtet  haben. 
Dem  gegenüber  hält  Winter  auf  Grund  neuer  Untersuchungen 
von  50  Milchproben  verschiedener  Provenienz  seine  früheren  An- 
gaben aufrecht  Ld. 

A.  Ponsot.  Sur  la  cryoscopie  du  lait  et  des  liquides  de 
Forganisme  *).  —  Die  Differenzen  zwischen  den  Untersuchungsresul- 
taten von  Winter  und  Bordas  und  Genin  sind  wohl  zum  Theil 
durch  Fehler  im  Experimentiren  zu  erklären.  Es  sind  übrigens  nicht 
alle  nöthigen  Versuche  gemacht  worden;  man  mulste  die  Milch 
einer  und  derselben  Kuh  unter  verschiedenen  Ernährungsbedin- 
gungen, dann  am  Anfange  und  am  Ende  des  Melkens  untersuchen, 
ebenso  müfsten  künftighin  exacte  kryoskopische  Versuche  mit 
möglichstem  Ausschlüsse  von  Fehlem  angestellt  werden.  Das 
Wässern  der  Milch  läfst  sich  durch  kryoskopische  Untersuchung 
nicht  nachweisen,  denn  es  ist  eine  Unsicherheit  in  der  Gefrier- 
punktsbestimmung von  0,02  zugegeben  und  wenn  man  statt  mit 
ÄVasser  mit  geeigneten  Salzlösungen  verdünnt,  so  bleibt  der  Ge- 
frierpunkt unverändert.    Nach  Winter 's  Untersuchungen  haben 


>)  Compt.  rend.  124,  508—509.  —  *)  BuU.  eoc.  chim.  [3]  17,  570—572; 
Compt.  rend.  124,  777—778.  —  ■)  Compt.  rend.  121,  696.  —  -•)  Daselbst  123, 
425.  —  *)  Bull.  BOC.  chim.  [3]  17,  757—760. 
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verschiedene  Flüssigkeiten  des  Organismus  denselben  Gefrierpunkt, 
sie  sind  äquimolekular,  der  Organismus  ist  im  osmotischen  Gleich- 
gewichte. Diese  Schlüsse  sind  nicht  sorgfältig  genug  begründet, 
es  bestehen  zu  grolse  Differenzen  in  den  Resultaten  der  experi- 
mentellen Untersuchungen  und  es  sind  nicht  alle  nöthigen  Um- 
stände berücksichtigt  worden.  Ld. 

E.  Garlinfanti.  Die  Kryoskopie,  bei  der  Untersuchung  der 
Milch  verwendet!).  —  Bei  der  Untersuchung  von  Milch,  theils 
frisch,  theils  48  Stunden  später,  theils  mit  Wasser  versetzt,  mit 
dem  Thermometer  von  E.  Beckmann  wurde  gefunden,  dafs  der 
Schmelzpunkt  der  Milch  zwischen  —  0,55  bis  —  0,59^  liegt;  der- 
selbe ist  nur  abhängig  von  der  Menge  der  im  Serum  gelösten 
Stoffe,  aber  unabhängig  von  dem  Gehalt  an  Fett  und  Albumi- 
noiden.  Durch  den  Zusatz  von  Wasser  wird  der  Schmelzpunkt 
um  0,05  bis  0,065»  für  je  10  Proc.  Wasser  erhöht  und  kann  daher 
dieses  Verhalten  zum  Nachweis  dieser  Fälschung  verwendet  werden. 

E.  M.  Arndt.  Apparat  zur  schnellen  und  sicheren  Bestim- 
mung von  Milchfett 2).  —  Für  das  Verfahren  von  Krug  und 
Hampe  (Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  683)  hat  Verfasser  eine 
Lactobürette  construirt,  die  aus  einem  Eölbchen  mit  eingeschlifiener 
Bürette  besteht  und  eine  Verdunstung  des  Aethers,  wie  solche 
beim  genannten  Verfahren  eintreten  kann,  verhüten  soll.  Um  mit 
der  Bürette  zu  arbeiten,  bereitet  man  sich  zunächst  in  einer 
glatten  Porcellanschale  eine  Mischung  von  5  ccm  Milch  mit  7,5  g 
scharf  getrocknetem,  reinem  Kaolin  und  5  g  entwässertem,  ge- 
siebtem Natriumsulfat.  Diese  Mischung  bringt  man  mittelst 
Federfahne  in  das  Kölbchen  des  Apparates,  giebt  25  ccm  Aether 
dazu,  setzt  die  Bürette  ein  und  schüttelt  bei  geschlossenen  Hähnen 
der  Bürette  zehn  Minuten  lang.  In  dem  weiteren  unteren  Theile, 
der  in  den  Kolbenhals  eingeschliffen  ist,  bringt  man  vorher  ent- 
fettete Watte.  Nach  dem  Schütteln  läfst  man^  absitzen,  dreht  den 
Apparat  um,  öffnet  den  oberen  Glashahn  der  Bürette,  sowie  zwei 
weitere  Glashähne,  von  denen  der  eine  seitlich  an  der  Bürette, 
der  andere  oberhalb  des  Bodens  des  Kölbchens  angebracht  ist 
und  läfst  die  Aetherflüssigkeit  in  die  Bürette  filtriren  und  bringt 
schliefslich  5  ccm  der  Aetherlösung  zum  Abdunsten  in  ein  tarirtes 
Trockengläschen.  Wasserfreier  Aether  muts  hierbei  verwendet 
werden.   Durch  Beleganalysen  wird  die  Brauchbarkeit  der  Bürette 


*)  Gazz.  cbim.  ital.  27,  I,  460 — 466.  —  •)  ForBchungsber.-über  Lebensm. 
4,  231—232;  Ref.:  Cbem.  Centr.  68,  II,  636—637. 
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dargethan.  Dieselbe  ist  zu  beziehen  bei  Warmbrunn,  Quilitz 
IL  Co.,  Berlin  C.  Tr. 

H.  Höft  Der  Flensburger  Milchprüf  er  i).  —  Dieses  Verfahren 
ist  eine  Modification  des  Ger  her 'sehen  bezw.  Babcock 'sehen 
Verfahrens.  Man  mischt  gleiche  Theile  Milch  und  Schwefelsäure 
(1,82),  setzt  1,5  ccm  Amylalkohol  zu  und  füllt  mit  Wasser  das 
Centrifugirrohr  auf.  Nach  anderthalb  bis  zwei  Minuten  langem 
Centrifugiren  bringt  man  die  Gläser  in  Wasser  von  60  bis  10^ 
imd  liest  die  Fettschicht  ab.  Die  nach  diesem  Verfahren  gefun- 
denen Zahlen  sind  genügend  genau.  Tr, 

A.  Demichel.  Verbessertes  Marchand'sches  Lactobutyro- 
meter').  —  Um  die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  zu  erhöhen, 
ist  die  Form  des  genannten  Apparates  verändert  worden.  Ein 
comscher  Kolben  läuft  in  einen  langen  calibrirten  Hals  aus,  wäh- 
rend an  der  Seite  ein  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichendes 
Trichterrohr  angebracht  ist,  das  zum  Eingiefsen  der  Beagentien 
dient  Man  beschickt  den  Apparat  mit  20  ccm  Milch,  fügt  dann 
vier  bis  fünf  Tropfen  Natronlauge  zur  Vermeidung  der  Coagulirung 
zu,  alsdann  je  20  ccm  Aether  und  Alkohol,  schüttelt  die  Flüssig- 
keit gut  um  und  erwärmt  im  Wasserbade  auf  40^.  Nach  zehn 
Minuten  läfst  man  durch  das  seitliche  Bohr  langsam  auf  40^  er- 
wärmtes Wasser  einfliefsen,  bis  die  Butterfettschicht  in  die  Thei- 
lung  des  Halses  gelangt  und  bei  12,6  anfängt.  Tr. 

M.  WeibulL  Eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  der 
Fette  in  centrifugirtem  Rahm  3).  —  Da  nach  den  jetzt  üblichen 
Schnellmethoden  die  erforderliche  Genauigkeit  von  Va  bis  1  Proc. 
schwer  zu  erreichen  ist,  schlägt  Verfasser  eine  neue,  auf  folgenden 
Voraussetzungen  beruhende  Methode  vor:  1.  Die  Zusammensetzung 
der  fettfreien  Milch  variirt  (bei  Milch  von  gröfseren  Viehstapeln) 
nur  wenig.  2.  Die  centrifugirte  Sahne  besteht  nur  aus  Butterfett 
und  fettfreier  Milch.  Daher  hat  auch  der  fettfreie  Rahm  con- 
stante  Zusammensetzung  und  es  muls  zwischen  procentischem 
Fettgehalt  /  und  TrockcDSubstanz  t  die  Beziehung  bestehen : 


'='+0^^-^)^ 


Die  Constante  K  findet  Verfasser  =  8,7,  so  daTs  die  Formel  sehr 
annähernd    genau    geschrieben   werden    kann:   /  =  1,1^  —  9,5. 

')  Molkereizeitg.  11,  83;  Fortschr.  Chem.  Nahrungsm.  12,  19;  Ref.:  Chem. 
Ceotr.  68,  II,  505.  —  *)  Rev.  Chim.  anal.  appl.  5,  23—24;  Ref.:  Chem.  Centr. 
68,  I,  485.  —  ^)  Kongl.  landtbrnks-akademiens  handlingar  och  tidskrift  1896, 
8.370—379;  Ref.:  Biederm.  Centr.  26,  491—492;  üebersetzung:  Chemikerzeit. 
21,  333—335. 
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Die  Trockensubstanz  bestimmt  Verfasser  durch  Eintrocknen  von 
6  g  mit  20ccm  Bimssteinpulver  vermengtem  Kahm  bei  100^  Für 
mit  Wasser  verfälschten  Rahm  wird  naturgemäfs  zu  wenig  Fett 
gefunden,  was  Verfasser  als  wohlverdiente  Benachtheiligung  des 
Fälschers  ansieht.  £1. 

A.  Devarda.  Die  Fettbestimmung  in  der  Milch  und  in  den 
anderen  Molkereiproducten  J).  —  Von  den  Methoden  der  Milch- 
fettbestimmung sind  diejenigen  von  Soxhlet  und  Gerber  zu 
empfehlen  und  bietet  besonders  die  letztere  in  Bezug  auf  Ein- 
fachheit, Leistungsfähigkeit  und  Kosten  die  gröfsten  Vortheile. 
Das  refractometrische  Verfahren  von  Wollny  ist  noch  zu  wenig 
ausgearbeitet  und  sind  auch  die  Anschaffungskosten  zu  hoch.  Als 
Conservirungsmittel  können  Kaliumdichromat  und  Formaldehyd 
der  Milch  ohne  Schaden  zugesetzt  werden.  Der  Fettgehalt  von 
Kahm,  Butter  und  Käse  kann  nur  gewichtsanalytisch  genau  er- 
mittelt werden.  Hf. 

A.  Liebrich.  Zur  Fettbestimmung  in  der  Milch ^).  —  Die 
Methode  des  Verfassers  zur  Fettbestimmung  in  der  Milch  soll 
nach  Kurzwig  zu  niedrige  Werthe  liefern  im  Vergleich  zur 
Methode  von  Schmid-Bondzynski.  Diese  Beobachtung  ist  nicht 
zutreffend.  Für  die  Ausführung  der  Methode  ist  nöthig,  dafs  die 
Mischimg  von  10  ccm  Milch  mit  ca.  5  bis  6  g  Quarzsand  und  100  ccm 
Aether  eine  Viertelstunde  lang  oder  auch  dreimal  fünf  Minuten 
lang  kräftig  geschüttelt  wird.  Rf, 

H.  Fresenius.  Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch »). 
—  Die  Verfahren  von  Gerber  und  Babcock  stimmen  unter  sich 
und  mit  dem  gewichtsanalytischen  befriedigend  überein.        Bl. 

R.  W.  Woosnam.  Verbesserter  Schmidprocef s  *).  —  Verfasser 
beschreibt  einen  Apparat,  der  zur  Milchfettbestimmung  nach 
Werner  Schmid  dient  und  die  Verarbeitung  von  25  ccm  Milch 
gestattet.    Eine  Abbildung  ist  beigegeben.  BL 

J.  Froidevaux.  Dosage  du  beurre  dans  les  laits  tres  etendus 
d'eau,  le  lait  de  femme,  les  laits  matemises  et  les  laits  dits  con- 
centres  *).  —  Zur  Fällung  wird  eine  Lösung  von  Galciumphosphat 
in  Essigsäure  benutzt,  die  in  der  Weise  hergestellt  ist,  dafs  eine 
lOproc.  Chlorcalciumlösung  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  durch 
eine  lOproc.  Phosphorsäurelösung  gefällt  wird;  die  Lösung  wird 


*)  Oesterr.-ung.  Zeitschr.  Zucker -Ind.  u.  Landw.  1897;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  II,  151.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  83.  —  ")  Zeitschr.  anal. 
Chem.  36,  31—32.  —  -•)  Analyst  22,  91.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  6,  485—489. 
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filtrirt  und  der  Eückstand  bis  zur  neutralen  Beaction  aus- 
gewaschen. 70  g  des  gelatinösen,  noch  feuchten  Rückstandes 
werden  durch  allmählichen  Zusatz  einer  Lösung  von  12  ccm  Essig- 
säure und  300  bis  400  ccm  Wasser  gelöst;  die  Lösung  wird  auf 
2  Liter  aufgefüllt  und  filtrirt  Zur  Bestimmung  des  Fettes  werden 
10 ccm  Milch  mit  90  ccm  obiger  Flüssigkeit  vermischt;  die  Mischung 
wird  filtrirt,  der  Niederschlag  getrocknet  und  im  Sox  hl  et 'sehen 
Apparat  getrocknet  In  dem  Filtrat  kann  die  Lactose  bestimmt 
werden.  Bei  condensirter  Milch  löst  man  10  g  in  100  ccm  Wasser 
und  verfährt  mit  dieser  Lösung,  wie  hier  angegeben  ist       Hf. 

L.  Lindet  Dornie's  Säuremessung i).  —  Verfasser  empfiehlt 
für  Meiereien  das  Acidimeter  von  Dornie,  das  aus  Büretten  be- 
steht, die  mit  Natronlauge  beschickt  sind,  von  der  1  ccm  10mg 
Milchsäure  neutralisiren,  und  aus  einer  Phenolphtalem  enthalten- 
den Pipette.  Nach  Dornie  soll  eine  Milch  noch  normal  sein, 
wenn  ihre  Addität  1,6  bis  2  g  Milchsäure  pro  Liter  beträgt  und 
wenn  sie  beim  Aufbewahren  am  kühlen  Orte  keine  gröfsere  Zu- 
nahme als  0,2  bis  Ö,3  g  pro  Liter  zeigt.  Vor  dem  Verbuttern  muls 
der  Rahm  eine  beginnende  Säuerung  aufweisen  und  kann  diese 
6,5  g  Milchsäure  pro  Liter  Bahm  ausmachen.  Auch  zur  Käse- 
bereitung ist  eine  Bestimmung  des  Säuregehaltes  nothwendig.  Tr. 

Schaff  er.  Zur  Bestimmung  des  Säuregrades  der  Milch  *).  — 
Verfasser  hat  einen  für  Laien  benutzbaren  Apparat  construirt, 
bestehend  aus  zwei  eiförmigen,  durch  eine  graduirte  Bohre  ver- 
bundenen Glaskörpern,  in  welchen  die  Milch  und  eine  Phenol- 
phtaleinlösung  bis  zu  gewissen  Marken  eingefüllt  wird,  worauf 
V^-Normal-Lauge  zugetropft  wird  bis  zur  Bosafärbung.  An  der 
Graduirung  läfst  sich  der  Säuregrad  direct  ablesen.  Bl, 

W.  Kars  eh.  Bestimmung  dfer  flüchtigen  Fettsäuren  nach  der 
Methode  von  Leffmann-Beam').  —  Vom  Verf.  im  Laboratorium 
der  Hameler  milchwirthschaftlichen  Versuchsstation  ausgeführte 
Versuche  ergaben,  dafs  diese  Methode  Fehler  durch  Kohlensäure- 
absorption vermeidet  Die  Methode,  wie  sie  im  angeführten 
Laboratorium  geübt  wird,  wird  eingehend  beschrieben  und  schliefs- 
lich  nochmals  darauf  hingewiesen,  dafs  diese,  wie  auch  die  anderen 
Methoden  zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  nicht  die 
Gesammtmenge  derselben  ergiebt,  sondern  nur  einen  conventionell 
festgesetzten  Theil.  Bl. 

G.  Mercier.     Ueber  die  Bestimmung   des   Gasems  in   der 
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Frauenmilch!).  —  lOccm  Milch  werden  zu  100 ccm  95proc.  Alkohol 
und  zwei  Tropfen  Essigsäure  zugefügt,  der  Casemniederschlag  wird 
nach  mehreren  Stunden  filtrirt  und  mit  Aetheralkohol,  schlielshch 
mit  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Der  Filterinhalt 
kann  auch  nach  Ejeldahl  behandelt  und  aus  dem  Stickstoff  das 
Casein  berechnet  werden.  Verfasser  fand  im  Liter  9  bis  höchstens 
16  g,  während  nach  älteren  Angaben  25  bis  selbst  40  g  vorhanden 
sind.  El. 

G.  Den  ig  es.  Dosage  rapide  et  rigoureux  de  la  caseine  dans 
les  laits^).  —  Wenn  man  zu  10  ccm  einer  Vio-Normal-Cyankalium- 
lösung  10  ccm  Kaliumquecksilber  Jodid,  welches  durch  Lösen  von 
13,55  g  Quecksilberchlorid  in  100  ccm  Wasser,  Zusatz  von  36  g 
Kaliumjodid  und  Verdünnen  mit  Wasser  auf  1  Liter  erhalten  wird, 
femer  10  ccm  Ammoniak,  100  ccm  Wasser  und  dann  tropfenweise 
Vio-Normal-Silbemitratlösung  setzt,  so  tritt  bei  Zusatz  von  4,8  ccm 
Silbemitratlösung  eine  bleibende  Trübung  von  Silberjodid  auf. 
Wenn  man  andererseits  zu  n-ccm  (25  ccm)  Milch  20  ccm  Eisessig 
setzt,  auf  200  ccm  auffüllt,  filtrirt,  zu  100  ccm  des  Filtrats  12  bis 
15  ccm  Ammoniak,  10  ccm  Vio- Normal -Cyankaliumlösung  und 
Silbemitratlösung  bis  zuf  bleibenden  Trübe  setzt,  so  ist  der 
Caseingehalt  x  der  Milch  gleich  (9  —  4,8)  ccm  Vio-Normal-Silber- 
lösung.  Durch  Versuche  ist  eine  Tabelle  festgelegt,  welche  ergiebt, 
daf s ,  wenn  9  —  4,8  =  a  ccm  Silbemitratlösung  zwischen  9  und 
24  liegt,  X  =  a  —  2  ist,  oder  zwischen  25  und  32,  dann 

—     _  ^2  —  «  _  5a  —  32 
^— ^  4        —  4        ' 

oder  zwischen  33  und  44,  dann  ic  =  2a  —  33  ist  Ist  a  >  37, 
so  verdünnt  man  die  Milch  zweckmäfsig  mit  demselben  Volumen 
Wasser.  Hf. 

H.  Droop  Richmond  und  L.  K.  Boseley.  Erkennung  von 
Gemischen  aus  verdünnter,  condensirter  oder  sterilisirter  Milch 
mit  frischer  Milch»).  —  Da  nach  Faber  das  Albumin  bei  con- 
densirter oder  sterilisirter  Milch  vermuthlich  an  eine  Base  ge- 
bunden und  coUoidal  ist,  indem  es  durch  Erhitzen  nicht  coagu- 
lirt,  beim  Ansäuern  oder  durch  Magnesiumsulfat  jedoch  mit  dem 
Gase'm  ausfällt,  kann  Zusatz  derselben  zu  frischer  Milch  ange- 
nonmien  werden,  wenn  die  Albuminbestimmung  nach  Hoppe- 
Seyler,  oder  Sebelien,  oder  Duclaux  weniger  als  0,35  Proc. 
ergiebt.    Femer  rahmt  condensirte  oder  sterilisirte  Milch  lang- 

0  Repert.  Pharm.  [3]  9,  49.  —  «)  Rev.  intern,  falsif.  10 ,  78.  — 
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samer  ab  und  giebt  concentrirteren  Rahm,  so  daTs  die  Schicht 
unter  gleichen  Verhältnissen  dünner  ist  Man  giebt  100  ccm  Milch 
in  einen  graduirten  Cylinder  und  notirt  nach  sechsstündigem  Stehen 
bei  15,5®  die  Rahmmenge;  bei  weniger  als  2,5  Proc.  Rahm  für  jedes 
Procent  Fett  ist  die  Milch  verdächtig ;  bei  weniger  als  2  Proc.  die 
Anwesenheit  sterilisirter  Milch  höchst  wahrscheinlich.  Endlich 
wird  beim  Erhitzen  das  Rotationsvermögen  des  Milchzuckers  ver- 
ändert, nicht  aber  das  Reductionsvermögen  gegen  Fehling'sche 
Lösung.  Beträgt  die  Differenz  zwischen  polarimetrischer  und 
gravimetrischer  Bestimmung  mehr  als  0,2  Proc,  so  ist  ein  ver- 
stärkter Beweis  für  die  Gegenwart  sterilisirter  Milch  gegeben. 
Weniger  als  30  Proc.  Zusatz  ist  kaum  nachweisbar.  Die  Albumin- 
probe ist  die  wichtigste.  Bl. 

R  Dupouy.  £tude  sur  les  phenomenes  d'oxydation  produits 
par  difFerents  laits^).  —  Frühere  Versuche  haben  die  Unzuver- 
lässigkeit  der  Arnold'schen  Guajactincturreaction  zur  Unter- 
scheidung von  roher  und  gekochter  Milch  ergeben;  neuere  Ver- 
suche zeigen,  dafs  die  Methode  brauchbar  wird,  wenn  0,000001g 
Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt  wird.  Bezüglich  der  Reactions- 
fähigkeit  kann  man  die  Milch  der  verschiedenen  Thiere  in  zwei 
Gruppen  theilen,  indem  Frauen-,  Esels-  und  Hundemilch  nicht 
reagiren,  wohl  aber  die  Milch  von  Kühen,  Ziegen  und  Schafen; 
auch  letztere  Milcharten  verlieren  ihre  Reactionsfähigkeit  bei  79^. 
Fällt  man  Gasein  und  Fett  durch  Phosphorsäure  oder  Magnesium- 
sulfat, so  reagirt  das  Serum  wie  die  Milch,  dagegen  geben  Queck- 
silberoxyd und  Essigsäure  inactives  Serum.  Hf. 

R  Dupouy.  Unterscheidung  zwischen  roher  und  gekochter 
Milch  >).  —  Rohe  Milch  giebt  nach  Zusatz  von  Guajacol,  Hydro- 
chinon,  Brenzcatechin,  a-Naphtol  oder  Paraphenylendiamin  und 
darauf  folgenden  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  eine  gelbe,  resp. 
Tothe,  braungelbe,  blauviolette,  violette  Färbung.  Im  Falle  der 
Verwendung  von  Hydrochinon  scheidet  sich  bald  Chinhydron  aus. 
Gekochte  Milch  giebt  diese  Reactionen  nicht.  Bl. 

Ostertag.  Die  Unterscheidung  roher  von  gekochter  Milch »). 
—  Entgegen  anderweitigen  Untersuchungsresultaten  haben  Con- 
trolversuche  die  Zuverlässigkeit  der  Arnold'schen  Guajactinctur- 
reaction ergeben.     Ein  Zusatz  von   10  Proc.  Guajactinctur  färbt 


')  Rev.  intern,  falsif.  10,  126—128.  —  *)  Bull.  Soc.  Pharm.  Bordeaux, 
1897 ;  Ref. :  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  828 ;  vgl.  Repert.  Pharm.  [3]  9,  206 ; 

Ref. :  Ghemikerzeit.  21|  Rep.  132.  —  ')  Ref. :  Vierteljahraschr.  Fortschr.  Chem. 

Nahrongim.  U,  486. 

Jahfwber.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  Ar  1897.  g5 


1346  Milchzucker  in  Kilch. 

rohe  Milch  im  Verlaufe  von  20  bis  30  Secunden  blau,  während 
gekochte  Milch  sich  auch  nach  Stunden  noch  nicht  bläut.  Bei 
Mischmilch  mit  50  Proc.  roher  Milch  erfolgt  die  Blaufärbung 
nach  1  bis  2,  mit  33 Va  Proc  roher  Milch  nach  6  bis  10,  mit 
25  Proc.  roher  Milch  nach  11  bis  15,  und  mit  15  Proc.  roher  Milch 
nach  32  bis  50  Minuten.  Hf, 

Alfred  Ortmann.  Ueber  die  Bestimmung  des  Milchzuckers 
in  der  Milche).  —  Verfasser  hat  den  Vorschlag  von  F.  Ober- 
meyer, den  Milchzuckergehalt  der  Milch  in  dem  nach  Äusfallung 
der  Eiweilskörper  mit  Trichloressigsäure  resultirenden  klaren  Fil- 
trat  polarimetrisch  zu  bestimmen,  auf  seine  Brauchbarkeit  ge- 
prüft. Um  nach  diesem  Verfahren  Milch  vorzubereiten,  fügt  man 
zu  50  ccm  derselben  3  ccm  einer  Lösung  von  3  Gew.-Thln.  kry- 
stallisirter  Trichloressigsäure  in  1  Gew.-ThL  Wasser  und  läTst  das 
Ganze  unter  häufigem  Umschütteln  im  verkorkten  Gefäfse  eine 
halbe  Stunde  lang  stehen.  Die  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirte 
Flüssigkeit  kann  nun  zur  polarimetrischen  Bestimmung  verwendet 
werden.  Verfasser  hat  nun  diese  auf  polarimetrischem  Wege  er- 
mittelten Resultate  mit  den  von  Soxhlet  auf  gewichtsanaljtischem 
Wege  erhaltenen  Resultaten  verglichen  und  sehr  gut  überein- 
stimmende Werthe  gefunden.  Tr, 

H.  Droop  Richmond  u.  L.  E.  Boseley.  Bestimmung  von 
Milchzucker  in  Milch 2).  —  Bei  dem  Verfahren  von  Vieth,  nach 
dem  Verfasser  bisher  arbeiteten,  und  welches  sonst  einwandsfrei 
ist,  ist  es  zutreffender,  den  Procentgehalt  an  Fett  mit  1,11  zu 
multipliciren,  um  die  Volumcorrection  zu  erhalten,  als,  wie  Vieth 
es  thut,  durch  0,93  zu  dividiren.  Um  nicht  für  jede  Probe  eine 
besondere  Rechnung  anstellen  zu  müssen,  setzen  Verfasser  zu  je 
100  ccm  Milch  a)  3  ccm  saure  Quecksilberoxydnitratlösung  zur 
Compensation  des  Volums  der  Proteide,  b)  Fett  X  1*11  ccm  zur 
Compensation  des  Fettvolums,  c)  ein  Zehntel  der  Grade  der 
gefundenen  Dichte,  d)  ein  Volum,  das  geeignet  ist,  um  die  Scala- 
ablesung  am  Polaristrobometer  auf  Procente  Milchzucker  zu  redu- 
ciren.  Letztere  Gröfse  beträgt  für  Mitscherlich's  Halbschatten- 
apparat 10  ccm  pro  100  ccm  Milch.  Für  andere  Instrumente  kann 
d  berechnet  werden  nach  einer  vom  Verfasser  aufgestellten  Formel 
Das  Verfahren  von  Wiley  und  Ewell»)  giebt  nach  den  Ver- 
fassern erhebliche  Differenzen  gegen  das  Vieth'sche.  Die  schein- 
bare  Uebereinstimmung,    die   diese  Autoren   finden,    beruht  auf 
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unrichtiger  Berechnung.  Der  Milchzuckergehalt  von  Milch  wird 
innerhalb  einer  Woche  nicht  verändert  bei  Conservirung  von  je 
100  ccm  mit  1  ccm  Chloroform,  2  ccm  Formalin,  1  g  Salicylsäure, 
lg  Sublimat;  hingegen  hinderte  1  g  Borax  eine  geringe  Abnahme 
der  Lactose  nicht  Bl. 

Cotton.  Falsification  du  lait  par  l'eau  sucree^).  —  Zu  10  ccm 
der  verdächtigen  Milch  setzt  man  0,50  g  gepulvertes  Ammonium- 
molybdat  und  10  ccm  verdünnte  (1:10)  Salzsäure;  in  derselben 
Weise  behandelt  man  unverfälschte  Milch  oder  eine  Milchzucker- 
lösung mit  60  g  Milchzucker  in  1  Liter.  Die  diese  Lösungen  ent- 
haltenden Gefälse  werden  in  kaltes  Wasser  gestellt  imd  nun  die 
Temperatur  gleichmäfsig  erhöht;  bei  80<*  wird  die  gefälschte  Milch 
intensiy  blau,  die  reine  Milch  oder  die  Milchzuckerlösung  werden 
dagegen  nicht  gefärbt;  beim  Kochen  tritt  auch  hier  Blaufärbung 
ein,  aber  weniger  wie  bei  der  gefälschten  Milch.  Die  Farben- 
differenz  tritt  bei  1  g  Rohrzucker  in  1  Liter  noch  sehr  deutlich 
auf;  da  die  Fälscher  aber  niemals  unter  6  g  auf  1  Liter  zusetzen, 
so  mofs  die  Beaction  als  sehr  empfindlich  gelten.  Hf. 

E.  Biegler.  Nachweis  der  Nitrite  in  der  Milch  ohne  vor- 
herige Ausfällung  der  Eiweitskörper  *).  —  Nur  mit  Wasser  ver- 
dünnte Milch  enthält  Nitrate  oder  Nitrite.  Man  setzt  einige  Centi- 
gramm  Bieg  1er 'sches  Naphtolreagens  (Naphtionsäure -(- /8-Naphtol) 
und  fünf  Tropfen  concentrirte  Salzsäure  zu  20  ccm  Milch  und 
schüttelt  Nitrite  sind  durch  eine  rothe  oder  rosa  Färbung  nach- 
gewiesen.    Vio^g  i^  100  ccm  färben  noch  deutlich  rosa.       Bl, 

E.  Fritzmann.  Erkennung  von  Salpetersäure  in  der  Milch 
durch  Formaldehyd  3).  —  Die  Angaben  Rideal's,  wonach  1  Thl. 
Formalin  10000  Thle.  Milch  während  sieben  Tage  zu  conserviren 
vermag,  finden  Bestätigung,  wenn  die  Aufbewahrung  in  kühlen 
Säumen  erfolgt  Dieses  Conservirungsmittel  hat  gegenüber  dem 
Bichromat  den  Vorzug,  dafs  die  Fettschicht  bei  der  Gerber'schen 
Fettbestimmungsmethode  nicht  gefärbt  ist.  Ist  aber  Salpetersäure 
in  der  Milch  vorhanden,  wie  dieses  nach  dem  Zusatz  von  Wasser 
der  Fall  ist,  so  wird  bei  der  Fettbestimmung  nach  Gerber  nach 
dem  Durchschütteln  eine  violette  bis  tief  blauviolette  Färbung  ein- 
treten. Die  Deutlichkeit  der  Beaction  ist  einerseits  von  der  Menge 
des  Formaldehyds,  andererseits  von  der  Menge  Salpetersäure  ab- 
hängig. IQeine  Mengen  Salpetersäure  entgehen  der  Beobachtung 
bei  Anwesenheit  gröfserer  Mengen  Formaldehyd.  Hf, 
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E.  H.  Farrington.  Recherche  de  l'acide  borique  dans  le 
lait  1).  —  Das  Preserraline  ist  eine  Borsäurelösimg.  Zu  20  com 
einer  Auflösung  von  0,5  g  Borsäure  in  500  ccm  Wasser  gebraucht 
man  bei  Zusatz  von  Phenolphtalei'n  1  ccm  einer  Vio-Normal- Alkali- 
lösung bis  zur  Bosafärbung;  löst  man  0,5  g  Borsäure  in  500  com 
Milch,  so  sind  8  ccm  Alkalilösung  zur  Bosafärbung  nöthig^  wäh- 
rend Milch  ohne  Borsäure  nur  4  ccm  Alkali  verlangte.  Hiemach 
würde  die  Säure  in  einer  Milch  nach  Zusatz  von  Borsäure  viermal 
so  stark  zunehmen,  als  der  Menge  der  Borsäure  entspricht  Milch 
mit  hohem  Säuregehalt  läfst  auf  den  Zusatz  eines  Conservirungs- 
mittels,  wie  Borsäure,  schlielsen.  Hß 

G.  Deniges.  Schneller  Nachweis  und  Bestimmung  der  Bor- 
säure (als  Conservirungsmittel)  in  der  Milch*).  —  Nach  E,  H.  Far- 
rington tritt  die  Acidität  der  Borsäure  Phenolphtalei'n  gegenüber 
viel  stärker  in  Gegenwart  der  Elemente  der  Milch  hervor,  als  in 
wässeriger  Lösung.  Hierauf  gegründete  weitere  Versuche  ergeben 
nachfolgendes  Verfahren  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmimg  der 
Borsäure  in  der  Milch :  20  ccm  Milch  werden  mit  einigen  Tropf ea 
Phenolphtale'in  und  Vi  o*  Normal -Natronlauge  bis  zur  schwachen 
Köthung  versetzt.  Zu  einem  Theile  dieser  Flüssigkeit  werden  2  bis 
3  ccm  Glycerin  gesetzt;  verschwindet  beim  Schütteln  die  Färbung 
und  erscheint  dieselbe  darauf  nach  Zusatz  von  zwei  Tropfen  Natron- 
lauge wieder,  so  ist  Borsäure  vorhanden;  der  Nachweis  gelingt 
noch  bei  Gegenwart  von  0,2  g  Borsäure  in  1  Liter  Milch.  Zum  Nach- 
weis von  Borax  säuert  man  die  Milch  zunächst  mit  1  bis  2  ccm  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  an  und  verfährt  dann  in  derselben  Weise, 
wie  bei  dem  Nachweis  der  Borsäure.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Borsäure  werden  20  ccm  Milch  mit  zwei  bis  drei  Tropfen 
Phenolphtalei'n  und  so  viel  Vio-Normal-Natronlauge  versetzt,  bis 
eine  schwache  Böthung  entsteht;  am  besten  stellt  man  dieses 
durch  einen  Vergleich  mit  einer  zweiten  Probe  Milch  fest  Dann 
fügt  man  10  ccm  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Glycerin 
und  90proc.  Alkohol  hinzu  und  titrirt  mit  dem  Alkali  bis  zum 
Wiedererscheinen  der  Rothfärbung.  Für  die  Berechnung  der  Bor- 
säuremenge aus  dem  verbrauchten  Alkalivolumen  dient  eine 
experimentell  festgestellte  Constante  (0,15),  die  man  von  letzterem 
abzieht.  Bedeutet  n  den  Alkaliverbrauch,  so  giebt  n  —  0,15  den 
Gehalt  an  Borsäure  in  1  Liter  Milch  bis  auf  1  bis  2  dg  genau 
an,  wenn  der  Borsäuregehalt  3  pro  Mille  nicht  übersteigt  und  die 
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Milch  4  bis  5  Proc.  Lactose  enthält.  Enthält  sie  mehr  Lactose, 
so  mnfs  die  Milch  entsprechend  verdünnt  werden,  bei  geringerem 
Milchzuckergehalt  ist  noch  Lactose  in  Substanz  zuzusetzen.  Ver- 
suche haben  ergeben,  daTs  der  Milchzucker  derjenige  Bestandtheil 
der  Milch  ist,  welcher  die  Acidität  der  Borsäure  zu  steigern  ver- 
mag. Bei  Gegenwart  von  Borax  säuert  man  die  Milch  vor  dem 
ersten  Alkalizusatz  an.  Hf, 

G.  Guerin.  Nachweis  von  Chromaten  in  der  Milch  i).  — 
Man  versetzt  5  bis  10  ccm  mit  zwei  Tropfen  Iproc.  Kupfersulfat- 
lösung und  ebenso  viel  frischer  Guajactinctur.  Beine  Milch  wird 
grünlich,  Milch,  die  leg  Chromat  im  Liter  enthält,  wird  intensiv 
himmelblau.  Für  eingehendere  Prüfung  wird  die  Milch  dialysirt 
und  das  bei  Anwesenheit  von  Chromaten  gelbliche  Dialysat  einer- 
seits wie  oben  geprüft,  andererseits  mit  Essigsäure  und  Magne- 
siumpxilver  reducirt,  wobei  die  Flüssigkeit  farblos  bis  schwach 
grünlich  und  beim  Stehen  an  der  Luft  schön  rosaviolett  wird.  Bl. 

B.  Böggild  u.  V.  Stein.  Untersuchungen  über  die  Ursachen 
der  abnormen  Zusammensetzung  der  Butter  2).  —  Die  Verfasser 
haben  im  Frühjahr  und  im  Herbst  Fütterungsversuche  an  den 
Kühen  angestellt.  Sie  haben  gefunden,  daTs  die  Fütterung  selbst 
keinen  besonderen  Einflufs  auf  die  Beschaffenheit  der  Butter 
ausübt  Am  Ende  der  Lactationsperiode  ist  die  Milch  abnorm. 
Butterung  derselben  schwierig,  Gehalt  an  den  flüchtigen  Säuren 
klein.  Diese  letzteren  vermehren  sich,  nachdem  die  Kühe  bei 
rauher  und  nasser  Herbstfütterung  in  den  Stall  einziehen.     TFr. 

F.  Friis,  Lunde,  Holm,  Petersen  u.  m.  A.  Untersuchungen 
über  den  Einflufs  des  Futters  auf  die  Beschaffenheit  der  Butter  3). 
—  Auf  zwei  Landgütern  wurden  Fütterungsversuche  in  den  vier 
Wintern  mit  einer  grofsen  Zahl  von  Kühen  ausgeführt.  Es  hat 
sich  dabei  ergeben,  dafs  die  Einführung  der  Sonnenblumenkuchen 
in  das  Futter,  unter  entsprechender  Verringerung  der  Getreide- 
menge, zwar  die  Qualität  und  namentlich  die  Consistenz,  aber 
nicht  die  Haltbarkeit  der  Butter  verbessert  hat.  Durch  Raps- 
kuchen wurde  sowohl  die  Qualität,  wie  die  Haltbarkeit  der  Butter 
erhöht,  diese  Erhöhung  fand  aber  in  noch  vermehrtem  Grade 
statt,  wenn  (reine)  Bapssamen  als  theilweiser  Ersatz  in  die  Futter- 
mischung eingingen.    Die  Butter  nach  der  Turnipsfütterung  war 


»)  Bull,  commerc.  25,  273;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  Rep.  174.  —  «)  Tid- 
skrift  for  LandökonomL  [5]  6,  163—183;  Ref.:  Biederm.  Centr.  26,  311—316. 
—  ")  37.  Beretning  fre  den  kgl.  Yeterin.  —  og  Landbohöjskoles  Laboratorium 
for  landökonomiske  Forsog.  Ejobenliavii  1897,  S.  112;  Ref.:  Biederm.  Centr. 
26,  316—326. 
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durchschnittlich  von  etwas  geringerer  Qualität  und  Haltbarkeit, 
als  die  Butter  nach  der  Rübenfütterung.  Die  gleich  grolsen  Mengen 
von  Getreideschrot  und  Melassefutter  liefsen  sich  in  der  benutzten 
Futtennischung  ersetzen,  ohne  dafs  ein  wesentlicher  Einflufs  auf 
die  Qualität  oder  Haltbarkeit  der  Butter  wahrzunehmen  war.  — 
Was  die  chemischen  Eigenschaften  des  Butterfettes  anbetrifft,  so 
hat  es  sich  erwiesen,  dafs  der  Ersatz  von  Getreideschrot  durch 
Sonnenblumenkuchen  eine  Steigerung  der  Jodzahl  und  der  Re- 
fraction,  und  eine  Verminderung  der  Verseifungszahl  bewirkte, 
wogegen  die  Wollny'sche  Zahl  für  den  Gehalt  an  flüchtigen 
Säuren  durch  die  genannte  Fütterungsveränderung  unberührt 
blieb.  Die  Einführung  von  Rapskuchen  anstatt  Getreideschrot  in 
das  Mischfutter  führte  eine  ähnliche,  jedoch  geringere  Veränderung 
der  Jodzahl,  der  Refraction  und  der  Verseifungszahl  wie  die  Sonnen- 
blumenkuchen herbei,  Quantität  der  flüchtigen  Fettsäuren  ver- 
mehrte sich  aber  dabei  sehr  deutlich.  „Die  Turnips  scheinen,  mit 
Runkelrüben  verglichen,  die  Zusammensetzung  des  Butterfettes  in 
derselben  Richtung  wie  das  Rapsfutter  zu  verändern,  nur  war  der 
Ausschlag  kleiner  als  dort.  Auch  zeigte  sich  ein  Unterschied 
darin,  dafs  die  Wollny'sche  Zahl  für  die  „Turnipsbutter"  wäh- 
rend der  üntersuchungsperiode  kleiner  war,  als  der  damit  ver- 
gleichbare Werth  für  die  „Rübenbutter"."  —  Diese  Untersuchung 
bringt  nach  J.  Sebelien  den  ersten  zuverlässigen  Beweis  für  den 
Einflufs  des  Futters  auf  die  Zusammensetzung  der  Butter.     Wr. 

C.  E.  Gassal.  Notiz  zur  Wägung  von  Fett^).  —  Verfasser 
empfiehlt  zur  genauen  Wägung  von  Butterfett,  zwecks  Verseifung, 
eine  Anzahl  Schiffchen  von  gleichem  Gewichte,  von  denen  eins 
als  Tara  dient.  Bl. 

L.  Crismer.  Kritische  Lösungstemperatur  in  offenen  Röhren. 
Anwendung  auf  die  Butteranalyse  ä).  —  Die  kritische  Lösungs- 
temperatur der  Butter  folgt  einer  linearen  Gleichung,  und  erhebt  sich 
mit  dem  Wassergehalt  des  Alkohols.  So  betrug  die  kritische  Tempe- 
ratur einer  Butter,  bei  Anwendung  von  Alkohol  mit  90  Proc.  Wasser 
(Dichte  0,8195)  99»,  bei  6  Proc.  Wasser  im  Alkohol  (Dichte  0,8118) 
82,5o,bei  4  Proc.  Wasser  (Dichte  0,806 1)  72^,  bei  absolutem  Alkohol  48«. 
Während  man  also,  bei  schwächerem  Alkohol  naturgemäfs,  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen  arbeiten  muTs,  kann  man  bei  starkem  Alkohol 
in  offenen  Gefäfsen  arbeiten.  Verfasser  beschreibt  ausführlich 
die  Zusammenstellung  des  dazu  nöthigen  Apparates.     Mit  einem 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  565;  Ref.:   Analyst  22,   113.  —  «)  BuU. 
Belg.  cbim.  10,  Nr.  8;  Ref.:  Chem.   Centr.  68,  I,  1255. 
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Alkohol  von  der  Dichte  0,7967  (bei  15,5^)  gaben  acht  Proben 
Naturbutter,  kritische  Temperaturen  von  52  bis  57®,  mit  Alkohol 
von  der  Dichte  0,8195  (im  geschlossenen  Rohre),  Temperaturen 
von  95,5  bis  103o.  Die  Differenz  beträgt  45,5  bis  46.  Margarine- 
proben ergaben  mit  dem  stärkeren  Alkohol  63,8  bis  78®,  mit  dem 
verdünnteren  109  bis  124.  Die  Differenz  ist  dieselbe  wie  bei 
Butter.  Die  kritische  Temperatur  von  Fetten  mit  freien  Säuren 
steigt  um  so  viel  Grade,  als  2  ccm  des  Fettes  an  Vso-^orms-l-Kali 
in  Cubikcentimetem  zur  Neutralisirung  verbrauchen.  Daher  läfst 
die  kritische  Temperatur,  ebenso  wie  der  Säuregrad,  einen  Schlufs 
auf  die  Güte  der  Butter  ziehen.  Bl. 

L.  Crismer.  Butteranalyse  durch  Bestimmung  der  kritischen 
Lösungstemperatur  i).  —  Die  Brauchbarkeit  des  obigen  Verfahrens 
wird  durch  zahlreiche  vergleichende  Analysen  von  Butterproben, 
die  Verfasser  zusammen  mit  Wauters  ausgeführt  hat,  dargethan. 
Im  Mai  zeigte  sich  ein  Minimum,  nach  raschem  Ansteigen  im 
August,  im  October  ein  Maximum.  Die  kritische  Temperatm*  ist 
bei  nicht  saurer  Butter  (entsäuerter)  indirect  proportional  der 
Reichert-Meifsl'schen  Zahl.  Diese  wird  erhalten,  indem  man 
bei  Arbeiten  mit  Alkohol,  Dichte  0,8195,  die  Constante  129  um 
die  kritische  Temperatur  vermindert.  Bei  concentrirtem  Alkohol, 
Dichte  0,7967,  ist  die  Constante  82,5.  Hieraus  geht  die  Bedeu- 
tung der  rasch  ausführbaren  kritischen  Temperaturbestimmung 
hervor.  Die  bereits  in  der  vorigen  Abhandlung  hervorgehobene 
constante  Beziehung  zwischen  kritischer  Temperatur  y  und 
procentischem  Wassergehalt  des  Alkohols  a;,  läfst  sich  aus- 
drücken durch  die  Gleichung  y  =  ax  -\-  b^  wobei  b  die  kritische 
Temperatur  bei  absolutem  Alkohol  bedeutet  Für  Butter  ist 
a  =  5,8.  Verfasser  hat  für  Alkohole  von  der  Dichte  0,7938 
bis  0,7985  eine  Tabelle  der  kritischen  Lösungstemperaturen  des 
Butterfettes  berechnet  Er  empfiehlt  aber  Alkohol  der  Dichte  0,7967 
(kritische  Temperatur  für  Butterfett  54®)  in  gröfserer  Menge  her- 
zustellen und  in  kleinen  Flaschen  aufzubewahren.  Bl, 

A.  V.  Asboth.  Die  Unterscheidung  der  Kuhbutter  von  der 
Margarinebutter,  und  eine  neue  Methode  zur  Unterscheidung  der 
verschiedenen  Fettarten  von  einander*).  —  Verfasser  bespricht 
die  bekannten  Methoden  der  Bestimmung  von  Feuchtigkeit,  Casei'n 
und  Asche  in  der  Butter,  des  Schmelzpunktes,  der  freien  Säure, 
der   Verseifungszahl,    der   Hehner'schen    und    Reichert' sehen 


')  BnlL  ass.  Belg.  chim.  10,  Nr.  12;  Ref.:  Ghem.  Centr.  68,  I,  1254—1255. 
—  •)  Chemikerzeit.  21,  312—314. 
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Zahl.  Statt  der  H ebner' sehen  Methode,  der  Bestinunung  der 
unlöslichen  Fettsäuren,  schlägt  Verfasser  ein  Verfahren  vor,  das 
darauf  beruht,  dafs  die  Bleisalze  der  wasserlöslichen  Fettsäuren 
ebenfalls  wasserlöslich  sind.  Er  behandelt  die  bei  der  Bestimmung 
der  Verseifungszahl  erhaltene,  mit  Essigsäure  zurücktitrirte  Lösung 
mit  Bleizuckerlösung,  wäscht  die  gefällten  Bleisalze  mit  Wasser, 
preist  sie  ab  und  bringt  dieselben  mit  Aether  angerührt  in  die 
Oelbürette,  zersetzt  die  Bleiseifen  durch  verdünnte  Salzsäure, 
schüttelt  mit  dem  Aether,  wägt  den  Rückstand  eines  aliquoten 
Theils  der  ätherischen  Lösung  und  titrirt  den  eines  gleich  grolsen 
Theils  mit  Vio-Normal-KalL  Aus  dem  Gewichte  ergiebt  sich  die 
Hehner'sche  Zahl,  aus  der  Titration  und  der  Verseifungszahl  die 
Reichert'sche  Zahl  Verfasser  behauptet  weiter,  dafs  durch  Be- 
stimmung des  Oelsäuregehaltes  Fette  sicher  unterschieden  werden 
können,  und  beschreibt  seine  Methode  der  Oelsäurebestimmung. 
Er  stellt  aus  dem  Fette,  wie  oben,  die  unlöslichen  Bleiseifen  dar, 
löst  mittelst  Aether  das  Ölsäure  Blei,  zerlegt  mittelst  verdünnter 
Salzsäure  und  titrirt  einen  aliquoten  Theil  der  ätherischen  Oel- 
säurelösung  mit  Vio-^^rm^l-Kali.  Verfasser  fand  auf  diesem 
Wege  den  Oelsäuregehalt  der  Kuhbutter  mit  nur  geringen 
Schwankungen  zu  34  Proc,  der  Margarinebutter  zu  45  Proc,  der 
Oleomargarine  zu  42  Proc,  der  Schweinefette  zu  57  Proc.  etc.  und 
glaubt,  dafs  man  durch  Bestimmung  des  Oelsäuregehaltes  einer 
Probe  Art  und  Quantität  einer  Verfälschung  ermitteln  kann.     Bl 

Burford.  Das  Oleorefractometer  *).  —  Verfasser  hat  das 
von  Amagat  und  Jean  construirte  Oleorefractometer  an  einer 
grofsen  Reihe  von  Butterproben  geprüft  und  kommt  dabei  zu  dem. 
Schlüsse,  dafs  man  wohl  mit  dem  Apparate  gute  von  schlechten 
Sorten  trennen  kann,  nicht  aber  streng  entscheiden  könne,  ob 
eine  Waare  verfälscht  sei.  Das  von  Jean  zum  Füllen  des  äufseren 
Behälters  des  Apparates  angewandte  Oel,  das  keine  Brechung 
zeigt,  läfst  sich  nach  Burford  durch  Lardöl  ersetzen.  Tr, 

E.  MeifsL  Die  Reichert -Meifsl'sche  Butterprüfungs- 
methode und  die  Buttercontrole  2).  —  Verfasser  bespricht  die  in 
Folge  der  vielen  abgeänderten  Verfahrungsweisen  bei  der  Prüfung 
der  Butter  eingetretene  Unsicherheit.  Als  unterste  Grenze  der 
Reichert-MeifsTschen  Zahl  hat  sich  die  Zahl  26  bewährt, 
Butter  mit  der  Zahl  unter  24  ist  verdächtig,  aber  nicht  zu  be- 
anstanden, wenn  sonstige  Untersuchungen  oder  Nachrichten  zu 
Gunsten  derselben  sprechen.    Der  durch  Soxhlet  geführte  Nach- 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  19,  411.  —  «)  Chem.  Rundsch.  1897,  S.  127. 
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weis,  dafs  durch  die  Art  der  Fütterung  der  Kühe  die  Zahl  sehr 
erniedrigt  werden  kann,  wird  berücksichtigt,  doch  soll  bei  abnorm 
niedriger  Reichert-Meifsl'scher  Zahl  der  Nachweis,  dafs  die- 
selbe durch  die  Wirthschaftsweise  der  Producenten  bedingt  sei, 
diesem  zugeschoben  werden.  Schlielslich  wendet  sich  Verfasser 
gegen  ein  Gutachten  Wollny'si).  Bl 

K  Wrampelmeyer.  Die  Bestimmung  aller  flüchtigen  Fett- 
säuren in  der  Butter  *).  —  Durch  Verfassers  Methode  werden  die 
Unannehmlichkeiten  der  Reichert' sehen  bezw.Reichert-Wollny- 
schen  Methode,  nämlich,  dafs  nur  ein  Theil  der  flüchtigen  Fett- 
säuren bestimmt  wird,  und  dafs  der  beim  Verseifen  benutzte 
Alkohol  nicht  ganz  entfernt  werden  kann,  beseitigt.  5  g  der 
filtrirten  Butter  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  20ccm 
Glycerin- Natronlauge  (20ccm  öOproc.  Natronlauge  und  180  ccm 
Glycerin)  unter  Umschwenken  bis  zur  Bildung  einer  klaren  Seife 
erwärmt,  hierauf  werden  250  ccm  ausgekochtes  Wasser  zugefügt, 
einige  Tropfen  Lackmus  und  50  ccm  verdünnte  Schwefelsäure 
(20  ccm  concentrirte  Säure  im  Liter)  zugesetzt,  worauf  im  Dampf- 
strom destillirt  wird,  unter  den  üblichen  Vorsichtsmafsregeln  gegen 
Ueberspritzen.  Es  werden  IV2  Liter  übergetrieben  und  in  zwei 
Portionen  zu  1  und  zu  V«  Liter  aufgefangen.  Nach  Abfiltriren 
der  mitdestillirten  festen  Fettsäuren  wird  von  jeder  der  beiden 
Portionen  die  Hälfte  zur  Titration  verwendet.  Das  Resultat  eines 
Blindversuches  ist  abzuziehen.  ;  BL 

C.  B.  Cochran.  Die  Auffindung  fremder  Fette  in  Schmalz 
und  Butter  8).  —  Eine  unter  Erwärmen  hergestellte  Lösung  von 
2  ccm  des  geschmolzenen  Fettes  in  22  ccm  Amylalkohol  wird  er- 
kalten gelassen;  aus  der  Höhe  der  ausgeschiedenen  Krystallschicht 
lassen  sich  bereits  Schlüsse  ziehen  (Schmalz  4  cm,  Rindstalg  16  cm). 
Die  Krystalle  werden  aus  Aether  umkrystallisirt  und  mikroskopisch 
geprüft.  5  Proc.  Rindstalg  im  Schweineschmalz  sind  noch  durch 
ihre  Kiystallausscheidung  nachweisbar.  Hammeltalg  verhält  sich 
wie  Rindstalg.  Butter  und  Margarine  läfst  sich  auf  obige  Weise 
ebenfalls  unterscheiden,  doch  sind  die  Krystallisationen  weniger 
different;  die  diesbezüglichen  Versuche  sind  noch  nicht  abge- 
schlossen.   Eine  Tabelle  fafst  die  Resultate  zusammen.         Bi 

H.  Bremer.  Eine  einfache  und  sichere  Methode  zur  Butter- 
prüfung*). —  Verfasser  verwendet  ein  Verfahren,  das  auf  dem 


*)  OcsteiT.  Molkereizeit.  1896,  S.  159.  —  •)  Landw.  Vers.-Stat.  49, 
215—218.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  796—799.  —  '•)  Müchzeit.  26,  225—227; 
Bef.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1130—1131. 
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Princip  von  Köttsdorfer  begründet  ist.  Um  blinde  Versuche 
und  complicirte  Rechnungen  zu  ersparen,  werden  Lösungen  von 
bestimmter  Goncentration  und  ein  für  diese  Goncentrationen 
graduirter  Apparat,  der  auf  5  g  Butterfett  berechnet  ist,  verwendet. 
Die  Verseif ungslauge  enthält  in  lOccm  1,275  g  KOH;  die  zum 
Zurücktitriren  dienende  Säure  ist  so  eingestellt,  dafs  127,5  com 
10  ccm  Lauge  entsprechen.  Bei  5  g  Butterfett  würden  1,275  g  KOH 
der  Verseifungszahl  255  entsprechen.  Die  auf  der  Säurebürette 
eingravirten  Verseifungszahlen  beginnen  mit  235,  da  die  Ver- 
seifungszahl des  Butterfettes  sehr  selten  235  übertrifft  Von  der 
Einstellungsmarke  0,  die  der  Verseifungszahl  255  entsprechen 
würde,  bis  zur  Verseifungszahl  235  falst  die  Bürette  10  ccm,  die 
folgenden  5  ccm  von  der  Verseifungszahl  235  bis  225  zeigen  echtes 
Butterfett  an,  die  letzten  2,5  ccm  von  225  bis  220  verdächtiges 
Butterfett  Die  Eintheilung  erstreckt  sich  bis  zur  Verseifungs- 
zahl 185,  für  gefälschte  Butter  von  220  bis  198,  für  Margarine 
von  198  bis  190.  Das  specifische  Gewicht  des  Butter-  oder  Misch- 
butterfettes sinkt  mit  der  Abnahme  der  niederen  Fettsäuren. 
"Wird  deshalb  Mischbutterfett  oder  Margarinefett  mit  der  für  5  g 
Butterfett  geaichten  Pipette  abgemessen,  so  miTst  man  nicht 
genau  5  g  ab.  Um  diesen  Fehler  zu  berichtigen,  ist  die  Scala 
von  220  bis  190  entsprechend  verschoben;  die  Bürette  fafst  daher 
von  220  bis  190  nicht  15,  sondern  16,5  ccm.  Zum  Abmessen  des 
Fettes  und  der  Verseifungslauge  dienen  besonders  präcisirte 
Pipetten,  ebenso  besondere  Kölbchen  zum  Verseifen.  Die  Methode 
wird,  wie  folgt,  ausgeführt.  Das  Fett  wird  durch  ein  Colirtuch 
filtrirt,  in  ein  Becherglas  gegeben,  dieses  fünf  Minuten  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  die  Pipette  nach  wiederholtem  Aus- 
spülen mit  Fett  bis  zur  Marke  gefüllt.  In  das  Kölbchen  bringt 
man  nun  sorgfältig  den  Inhalt  der  Pipette,  femer  10  ccm  Ver- 
seifungslauge und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  unter  jeweiligem 
Umschütteln,  bis  das  Fett  völlig  blank  gelöst  ist,  und  titrirt  dann 
mit  Säure  zurück.  Tr. 

L.  Drumel.  Beitrag  zur  Butteranalyse  i).  —  Bei  Unter- 
suchung von  30  Proben  reiner  Butter  beobachtete  Verfasser,  dals 
diese  Butter  sich  in  der  Wärme  entfärbte  und  in  der  Kälte  das 
Aussehen  von  Schweineschmalz  annahm.  Margarine  entfärbt  sich 
dagegen  in  der  Hitze  nicht.  Die  Entfärbung  der  Butter  erfolgt 
auch  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  Butter  mit  den  üblicher 
Farbstoffen  (Möhrensaft,  Orleans)  gefärbt  ist.    Nur  die  selten  im 


>)  Rev.  intern,  falsif.  10,  54-55;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1078. 
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Handel  Yorkommenden  Margarinesorten,  die  aus  Neutralfett  her- 
gestellt sind,  theilen  das  Verhalten  der  Butter  in  der  Hitze. 
Mischungen  von  Butter  und  Margarine  behalten  ihre  Färbung,  je 
nach  dem  Gehalt  an  Margarine,  bei.  Mt 

H.  Schrott-Fiecht.  Die  latente  Färbung  der  Margarine  i). 
—  Für  die  Verwendung  des  Sesamöles  spricht,  dafs  dasselbe  nicht 
gesundheitsnachtheilig  ist  und  dafs  dasselbe  sich  schon  in  so  ge- 
ringer Menge  nachweisen  läfst,  wenn  nur  5  Proc.  Margarine  der 
Butter  beigemischt  sind.  Gegen  die  Verwendung  spricht,  dafs  a) 
nicht  Yollkommen  gereinigtes  Furfurol  durch  die  Einwirkung  einer 
starken  Schwefel-  oder  Salzsäure  allein  schon  roth  wird,  b)  wässe- 
riges reines  Furfurol  mit  etwas  Salzsäure  vermischt  schon  durch 
die  Einwirkung  des  Lichtes  sich  röthet,  c)  auch  das  zur  Färbung 
der  Butter  benutzte  Dimethylamidoazobenzol  (Buttergelb)  auf  Zu- 
satz von  Säure  die  rothe  Färbung  giebt.  Besser  als  das  Sesamöl 
ist  das  Phenolphtale'in  für  die  latente  Färbung  der  Margarine 
geeignet  Hf. 

A.  PartheiL  Die  Kennzeichnung  der  Margarine  mit  Di- 
methylamidoazobenzol <).  —  Da  das  von  Soxhlet  zur  Kennzeich- 
nung der  Margarine  vor  längerer  Zeit  vorgeschlagene  Phenol- 
phtalein  sich  aus  gewissen  Gründen  nicht  bewährt  hat,  ist  vom 
Verfasser  das  Dimethylamidoazobenzol  empfohlen  worden.  Ver- 
fasser schlägt  vor,  1  g  dieser  in  Oel  gelösten  Substanz  auf  100  kg 
fertiger  Margarine  zu  verwenden  und  dieses  Erkennungsmittel  der 
Rahm-Fettmischung  zugleich  mit  der  nöthigen  Butterfarbe  vor 
dem  sogenannten  Verbuttern  zuzusetzen.  Beim  Verrühren  einer 
bohnengrofsen  Menge  der  so  gekennzeichneten  Margarine  mit 
einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  eine  deutliche 
Rosafärbung  ein.  Das  Gesundheitsamt  will  2-g  Dimethylamido- 
azobenzol auf  100  kg  Margarine  verwendet  haben,  während  anderer- 
seits die  Vereinigung  deutscher  Margarinefabrikanten  die  Menge 
bis  auf  2  bis  5  g  für  1000  kg  herabdrücken  möchte.  Nach  Ver- 
suchen des  Verfassers  genügt  1  g  der  ErkennungsmitteL  Auf ser 
Schwefelsäure  zeigen  auch  andere  Mineralsäuren  diesen  Farben- 
umschlag, nicht  aber  organische  Säuren^  wie  Essigsäure  und  Oxal- 
säure. Beim  blofsen  Aufbewahren  einer  so  gekennzeichneten 
Butter  tritt  keine  Rosafärbung  auf,  wohl  aber  auch  noch  nach 
langer  Zeit  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Nach  Versuchen  von 
Munk  ist  eine  so  gekennzeichnete  Margarine  in  keiner  Weise 
schädlich.     Vor  dem  Phenolphtalein  hat  das  Dimethylamidoazo- 


»)  Milchzeitg.  26,  746.  —  «)  Apoth.-Zeitg.  12,  220. 
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benzol  den  Vorzug,  sich  nicht  auswaschen  zu  lassen.  Den  Vor- 
schlag von  Bremer,  der  Margarine  5  Proc.  Sesamöl  zuzusetzen 
und  dieses  dann  mit  alkoholischer  Furfurolschwefelsäure  nachzu- 
weisen, hält  Verfasser,  wenigstens  nicht  für  den  Haushalt,  praktisch. 

Tr. 
H.  Bremer.  Zur  Erkennung  der  Margarine^).  —  Verschie- 
dene Vorschläge  sind  schon  gemacht  worden,  die  zur  Margarine- 
kennzeichnung dienen  sollen,  so  hat  man  Phenolphtalein  sowie 
Dimethylamidoazobenzol  empfohlen.  Verfasser  schlägt  einen  Zu- 
satz von  5  Proc.  Sesamöl  zur  Margarine  und  allen  Kunstspeise- 
fetten vor  und  empfiehlt  zum  Nachweis  des  Sesamöles  die  Bau- 
douin'sche  B^action,  die  er  jedoch  in  anderer  Weise,  als  sonst 
üblich,  anstellt,  da  die  in  der  Margarine  enthaltenen  Eiweifs- 
körper  mit  Zucker  und  concentrirter  Schwefelsäure  auch  eine 
Rothfärbung  bedingen.  Das  von  Bremer  angewandte  Reagens 
besteht  aus  einer  unter  Kühlung  bereiteten  Mischung  von  je 
50  ccm  reinen  Alkohols  und  reiner  concentrirter  Schwefelsäure, 
der  nach  dem  Abkühlen  zehn  Tropfen  Furfurol  zugefügt  werden. 
Wird  sesamölhaltige  Margarine  mit  einem  Tropfen  dieses  Reagens 
berührt,  so  entsteht  nach  ein  bis  zwei  Minuten  eine  kirschrothe 
Färbung.  Diese  Färbung  soll  von  der  Einwirkung  des  Furfurols 
auf  einen  alkoholhaltigen  Harzbestandtheil  des  Sesamöles  her- 
rühren. Eiweifskörper  und  reine  Butter  sollen  mit  genanntem 
Reagens  keine  Rothfärbung  geben.  Bei  der  Baudouin'schen 
Reaction  wird  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  Zucker  auch  zu- 
nächst Furfurol  gebildet.  Tr. 

P.  Soltsien.  Weitere  Bemerkungen  zum  Nachweise  von 
Sesamöl  in  Margarine  und  Butter').  —  Bezugnehmend  auf  eine 
Mittheilung  von  Raum  er,  wonach  auch  eine  mit  Curcuma  ge- 
färbte Butter  mit  Salzsäure  eine  Rothfärbung  giebt,  die  zu  Täu- 
schungen veranlassen  könnte,  theilt  Verfasser  mit,  dals,  wenn  man 
mit  Curcuma  gefärbtes  und  geschmolzenes  Fett  mit  einer  Salz- 
säure (1,125)  schüttelt,  wie  zum  Ausschütteln  vorgeschrieben  ist, 
keine  Färbung  eintritt,  während  allerdings  Salzsäure  (1,19)  roth 
gefärbt  wird.  Diese  Rothfärbung  der  Salzsäure  verschwindet  je- 
doch bald  wieder,  während  die  Rothfärbung,  die  vom  Sesamöl 
herrührt,  auch  noch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  bestehen  bleibt. 
Mit  Zinnchlorür  giebt  ein  mit  Curcuma  gefärbtes  Fett  schon  bei 
gelinder  Temperatur  eine  carmoisinrothe  Färbung.  Sesamöl  er- 
zeugt mit  Zinnchlorür. eine  gleiche  Färbung  jodoch  erst  beim  Er- 


»)  Pharm.  Centr.-H.  38,  169.  —  «)  Pharm.  Zeitg.  42,  846. 
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Litzen  im  siedenden  Wasserbade,  die  abgeschiedene  Zinnlösung 
bleibt  tagelang  gefärbt,  die  durch  Curcuma  hervorgerufene  Färbung 
hingegen  verschwindet  sowohl  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als 
auch  beim  Erwärmen  mit  siedendem  Wasser.  In  zweifelhaften 
FäUen  wird  es  daher  rathsam  sein,  auf  die  Anwesenheit  von 
Curcomafarbstoff  mit  Alkalien  oder  mit  Borsäure  zu  prüfen.     Tr. 

P.  Soltsien.  Zur  Prüfung  der  Margarine  auf  den  vorge- 
schriebenen Gehalt  an  Sesamöl  i).  —  Die  Erwärmungstemperatur 
darf  nicht  überschritten  werden,  weil  sich  zu  heifse  Salzsäure 
beim  Schütteln  mit  dem  Fettgemische  bräunt  Ferner  entzieht 
Salzsäure  der  Margarine  denjenigen  Bestandtheil,  auf  dessen  Nach- 
weis im  Sesamöl  sich  die  hinterher  auszuführende  Beaction  mit 
Furfurol  gründet,  und  zwar  geschieht  dieses  um  so  vollständiger, 
je  öfter  die  Säure  angewendet  wird.  Beim  Schütteln  von  Sesamöl 
mit  zucker-  oder  furfurolhaltiger  Salzsäure  färbt  sich  nicht  das 
Oel,  sondern  die  Säure  roth.  Wenn  durch  diese  Umstände  die 
Prüfung  des  ausgeschüttelten  Fettes  kein  genügend  sicheres  Resul- 
tat giebt,  so  empfiehlt  sich  eine  Prüfung  mit  Zinnchlorür.  Gleiche 
Saumtheile  des  filtrirten  heiTsen  Fettes  und  der  Zinnchlorürlösung 
werden  in  einem  Keagensglase  einmal  stark  durchgeschüttelt;  dar- 
auf wird  das  Glas  so  lange  in  siedendes  Wasser  gesenkt,  bis  sich 
die  2iinnchlorürlösung  oben  abgeschieden  hat  Der  Yortheil  liegt 
neben  der  schnellen  Ausführbarkeit  der  Methode  darin,  dafs  durch 
die  Zinnchlorürlösung  vielleicht  vorhandene,  Salzsäure  röthende 
zugesetzte  Farbstoffe  (Methylorange,  Tropanolin)  entfärbt  werden, 
somit  nicht  mehr  störend  wirken  können.  Hf. 

V.  Villavecchia  und  G.  Fabris.  Ueber  einige  Substanzen 
im  Sesamöl  und  ihre  Beziehung  zu  der  charakteristischen  Farben- 
reaction  dieses  Oeles  ^).  —  Die  Vermuthung,  dafs  die  Veranlassung 
der  Baudouin'schen  Beaction  des  Sesamoles  das  Furfurol  sei,  hat 
sich  bestätigt  Zum  Nachweis  des  Sesamöles  verwendet  man  eine 
Iproc.  Lösung  von  Furfurol  in  95proc.  Weingeist  und  Salzsäure; 
nur  Sesamöl  giebt  die  Beaction.  Es  vmrden  folgende  Substanzen 
aus  dem  Sesamöle  abgeschieden:  1.  Sesamin ^  (CiiHi208)2,  kry- 
stallisirt  in  farblosen  Nadeln,  giebt  die  Furfurolreaction  nicht, 

2.  ein  höherer  Alkohol,  Ca6H44  0  -(-  HgO,  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen    krystallisirt,    giebt    auch    nicht    die  Furfurolreaction, 

3.  ein  dickes,  geruchloses  Oel;  dieses  ist  der  Träger  der  Furfurol- 
reaction. Ld. 


^)  Zeitschr.  öfifentl.  Chem.  3,  494—495.  —   <)  Annali  del  Lab.  chim. 
eeair.  delle  Gabelle  3,  13—26;  Ref.:  Chem.  Gentr.  68,  II,  772—773. 
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A.  Forster  und  R.  Riechelmarm.  Zur  Vorprüfung  von 
Käse^).  —  Aus  einer  dünnen  Scheibe  des  Käses  werden  durch 
Parallelschnitte  streichhölzchenstarke  Stücke  geschnitten  und  etwa 
3  bis  5  g  derselben  in  den  unteren  weiten  Theil  eines  Gerber^ 
sehen  beiderseits  offenen  Butyrometers  gebracht  Nach  dem  Ver- 
schliefsen  der  unteren  Oefinung  des  Butyrometers  mit  einem 
Kautschukpfropfen  läfst  man  ca.  6,5  ccm  kochend  heifses  destillirtes 
Wasser  einfliefsen,  schüttelt,  läfst  dann  6,5  ccm  Schwefelsäure 
von  1,820  bis  1,825  spec.  Gew.  zufliefsen  und  schüttelt  bis  zur 
Auflösung  des  Käses;  der  Käse  löst  sich  um  so  schneller,  je 
feiner  er  zerschnitten  und  je  geringer  die  angewandte  Menge  ist. 
Hierauf  stellt  man  das  Butyrometer  hin,  füllt  mit  heifsem  destil- 
lirtem  Wasser  bis  zum  oberen  Ende  des  graduirten  oberen  Theiles 
des  Butyrometers  und  überläfst,  ohne  umzuschüttein,  das  Butyro- 
meter der  Buhe.  In  kürzester  Zeit  scheidet  sich  an  der  Ober- 
fläche des  aufgefüllten  Wassers  meist  so  viel  Fett  ab,  dals 
man  einen  Tropfen  desselben  zur  Prüfung  im  Refractometer  ab- 
heben kann.  Will  man  den  Procefs  des  Aufsteigens  der  Fett- 
kügelchen  beschleunigen,  so  schüttelt  man  nach  dem  Auffüllen 
mit  Wasser  sofort  um,  setzt  den  oberen  Stopfen  auf  und  centri- 
fugirt  Uf. 

von  Raumer.  Zur  Gharakterisirung  des  aus  Käsesorten 
isolirten  Fettes  zum  Zwecke  des  Nachweises  von  Margarinkäsen  >). 
—  Das  durch  directe  Extraction  der  Käse  gewonnene  Fett  ist 
zum  Nachweis  von  Margarine  unbrauchbar,  da  es  besonders  bei 
stark  gereiften  Käsen  sehr  bedeutende  Mengen  freier,  durch  die 
Zersetzung  der  Käsesubstanz  entstandener  Fettsäuren  enthält. 
Verfasser  verreibt  den  Käse  (40g)  mit  Wasser,  setzt  zu  der 
dünnen  Emulsion  25  ccm  Kupfervitriollösung  und  filtrirt  den  ent- 
stehenden Niederschlag.  Derselbe  wird  nach  dem  Auswaschen 
mit  Petroläther  extrahirt,  und  das  Fett  durch  Verdampfen  eines 
aliquoten  Theils  der  Petrolätherlösung  gewonnen.  Dieses  Fett 
verhält  sich  bei  der  Prüfung  nach  Reichert-Meifsl  ganz  wie 
reines  Butterfett,  und  hat  auch  nicht  den  intensiven  Geruch  des 
direct  extrahirten.  Verfasser  untersuchte  femer  das  aus  dem 
Filtrate  vom  Kupfemiederschlag  gewonnene  Fett;  dasselbe  enthält 
Fettsäuren,  die  eine  hohe  Reichert-MeifsTsche  Zahl  geben,  so 
däls  bei  directer  Extraction  eine  viel  zu  hohe  Zahl  gefunden 
werden  mufs.  Bh 


*)   ZeitBcbr.  öffentl.  Chem.   3,  159 — 161.  —  ')   Zeitschr.  anfl^ew.  Ghem. 
1897,  S.  77—82. 
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Rudolf  Hefelmann.  Schneller  Nachweis  von  Margarine  im 
Käse  *).  —  20  bis  50  g,  wenn  weich,  unter  Sandzusatz  zerriebener 
Käse  werden  in  Proberöhrchen  (20  cm  Länge,  2,5  cm  Weite),  die 
ganz  ins  kochende  Wasserbad  tauchen,  mit  20  bis  25  com  con- 
centrirter  Salzsäure  erhitzt  Ueber  der  braunen  oder  violetten 
Casemlösung  schwimmt  nach  einer  halben  Stunde  das  Fett,  von 
dem  nach  klarem  Absitzen  mittelst  eines  Böhrchens  Proben  ge- 
zogen werden,  die  im  Butterrefractometer  geprüft  werden.  Eine . 
nähere  Untersuchung  des  Fettes  wird  erst  nöthig,  wenn  die 
Refractometerzahlen  um  mehr  als  3,5  über  der  Verdachtsgrenze 
liegen.  Bei  sehr  mageren  Käsen  scheidet  sich  das  Fett  zuweilen 
nicht  klar  ab,  dann  mufs  durch  Zusatz  von  Petroläther  nach- 
geholfen werden.  Doch  ist  diese  kaum  noth wendig,  da  sehr  magere 
Margarinkäse  im  Handel  nicht  vorkommen.  Fette,  die  sehr  nie- 
drige Befractionen  zeigen  (in  Folge  Gehaltes  an  niederen  Fett- 
säuren, von  der  Zersetzung  des  Caseins  herrührend),  geben  nach 
dem  Entsäuern  normale  Zahlen.  JBl. 

H.  Bremer.  Ueber  den  Nachweis  von  Margarine  im  Käse  2). 
—  Die  Abscheidung  des  Fettes  aus  dem  Käse  geschah  auf  ver- 
schiedenen Wegen,  durch  Extraction  mit  Aether,  nach  Henzold 
mit  5proc.  Kalilauge,  nach  v.  Baumer  durch  Ausfällung  mit 
Kupfersulfat,  durch  Ausschmelzen  bei  80<>,  durch  Ausschütteln  mit 
Wasser  und  mit  angesäuertem  Wasser.  Im  ersten  Falle  gehen 
fremde  Bestandtheile  mit  in  Lösung,  die  das  Besultat  beeinflussen. 
Ausschütteln  mit  Lauge  giebt  häufig  Emulsionen,  aufserdem  gehen 
die  freien  Fettsäuren  vollständig  und  Neutralfett  theilweise  ver- 
loren. Auch  nach  v.  Baum  er  geht  von  den  freien  Säuren  viel 
Terloren.  Ausschmelzen  bewährte  sich  bei  Fettkäsen  gut  Aus- 
schütteln mit  Wasser  oder  angesäuertem  Wasser  gab  stets  gute 
Besultate.  Die  Anwendung  der  Centrifuge  ist  vortheilhaft  Die 
verschiedenen  Abscheidungsmethoden  beeinflussen  die  Zusammen- 
setzung des  abgeschiedenen  Fettes,  bei  frischem  Käse  wenig,  wohl 
aber  bei  reifem.  Bestimmt  wurde  Befraction,  Säuregrad,  Ver- 
seifungszahl,  Beichert-Meifsl'sche  Zahl,  Jodzahl  und  Fett- 
menge auf  100  g  Käse.  Für  die  Erkennung  der  Margarine  schlägt 
Verfasser,  da  Margarine  fast  ausnahmslos  aus  Bindstalg  und 
Pflanzenölen  hergestellt  wird,  die  Bestimmung  der  Jodzahl  der 
flüssigen  Fettsäiiren  vor,  welche  bei  Butter  95  nicht  überschreitet, 
bei  Margarine  ca.  110  beträgt.  Bl. 


»)  Zeitschr.  öfEentl.  Chem.  3,  117—120;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1002.  — 
")  Forschimgsber-  über  LebeMm.  4,  51—63;  Ref.:  Chem.  Centr.  68, 1,  886—887. 
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Henry  Bailey.  The  determination  of  unsaponifiable  oil  in 
greases  with  a  lime  base  *)•  —  Man  kocht  10  g  der  Probe  mit 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Zer- 
setzung der  Kalkseife,  filtrirt  durch  ein  dichtes,  vorher  mit  Wasser 
angefeuchtetes  Filter  und  wäscht  die  auf  dem  Filter  bleibende 
ölige  Schicht  bis  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Salzsäure 
mit  heilsem  Wasser.  Darauf  durchstöfst  man  das  Filter,  spült 
mit  wenig  Wasser  in  ein  Becherglas,  verseift  mit  2  g  Kalium- 
hydrat und  wenig  Alkohol,  versetzt  nach  dem  Verdampfen  des 
letzteren  mit  100  ccm  Wasser  und  erwärmt  bis  zum  Klarwerden 
der  Flüssigkeit.  Dann  werden  die  unverseifbaren  Stoffe  im 
Scheidetrichter  mit  Aether  oder  Petroläther  extrahirt,  die  äthe- 
rische Schicht  wird  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  mit 
heifsem  Wasser  gewaschen,  der  Aether  verdampft  und  der  Rück- 
stand getrocknet  und  gewogen.  Mt 

John  Landin.  Bestimmung  eines  Harzgehaltes  in  Fetten 
und  Seifen 2).  —  P.  Cornette  hat  im  Vorjahr  ein  Verfahren*) 
zur  Trennung  der  Harz-  und  Fettsäuren  angegeben,  dessen  Basis, 
die  Löslichkeit  des  harzsauren  Natrons  in  gesättigter  Kochsalz- 
lösung, aber  nach  Verfasser  nicht  stichhaltig  ist.  Hingegen  be- 
schreibt Verfasser  die  folgende  Modification  des  Twitchell- 
Wilson'  sehen  Verfahrens  *)  als  zuverlässig.  2  bis  3  g  des  Gremisches 
von  Harzsäuren  und  Fettsäuren  (z.  B.  aus  Seifen  durch  Salzsäure 
abgeschiedene  Säuren)  werden  in  25  bis  30  ccm  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  gesättigt.  Die  Fett- 
säuren werden  vollständig  esterificirt  und  scheiden  sich  ab,  die 
Harzsäuren  bleiben  unverändert  Nach  einiger  Zeit  wird  mit  100 
bis  125  ccm  heifsem  Wasser  versetzt  und  im  Scheidetrichter  mit 
50  bis  75  ccm  Petroläther  behandelt  Die  Petrolätherlösung  wird 
mit  einer  Lösung  von  0,5  g  Aetzkali  in  5  ccm  Alkohol  und  50  ccm 
Wasser  geschüttelt,  bis  das  Harz  verseift  ist  Die  erhaltene 
wässerige  Seifenlösung  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  Harz- 
säure gewogen.  Bl. 

Gr.  Klopine.  Dosage  du  phenol  dans  les  savons*).  —  10  g 
Seife  werden  zerschnitten  in  einen  V2" Literkolben  gefüllt,  dazu 
einige  Stücke  Bimsstein  und  200  ccm  Schwefelsäure  (5 :  100)  ge- 
geben und  dieses  Gemisch  im  Dampf  ström  destilUrt  100  ccm  des 
Destillates  werden  filtrirt  zur  Entfernung  von  mit  übergegangenen 
Fetten;  das  Filter  wird  ausgewaschen,  bis  das  W^aschwasser  nicht 


»)  Chem.  NewB  76,  174.  —  «)  Chemikerzeit.  21,  25.   —    •)  JB.  f.  1896, 
S.  2227.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  2525.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  6,  165—166. 
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mehr  sauer  reagirt;  darauf  wird  mit  Soda  neutralisirt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  bis  die  von  der  ätherischen  Lösung  ge- 
trennte wässerige  Lösung  mit  einem  Tropfen  alkoholischer  Eisen- 
chlorürlösung  keine  Violettfärbung  mehr  giebt.  Der  Aether  wird 
Terdonstet  und  das  zurückbleibende  Phenol  gewichtsanalytisch 
oder  titrimetrisch  bestimmt.  Kf, 

G.  Frerichs.  Zur  Prüfung  der  Sapo  medicat.  nach  dem 
D.  A.  B.  1).  —  Verfasser  fand,  dafs  eine  Probe  von  Sapo  medic, 
die  vollkommen  den  Anforderungen  des  D.  A.  B.  entsprach,  be- 
sonders die  Probe  auf  freies  Alkali  mit  Phenolphtalein  sehr  gut 
aushielt,  mit  kohlensaurem  Salz  verunreinigt  war.  Die  Kohlen- 
säure wurde  durch  Erwärmen  der  Seife  mit  Schwefelsäure  aus- 
getrieben und  mittelst  Barytwasser  nachgewiesen.  Gegen  Lackmus 
zeigte  die  Seife  eine  stark  alkalische  Beaction.  Vermuthlich  hat 
die  Seife  ursprünglich  freies  Alkali  enthalten  und  ist  dieses  durch 
das  Trocknen  und  Pulvern  an  der  Luft  in  kohlensaures  Salz  ver- 
wandelt worden.  Es  entspricht  daher  die  vom  D.  A.  B.  vor- 
geschriebene Prüfung  nicht  den  berechtigten  Anforderungen.     Tr. 

B.  More^chinL    Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Seif enanalysen *^). 

—  Verfasser  hat  in  einigen  Seifen  von  bekannter  Darstellungs- 
weise die  Fettsäuren,  die  flüchtigen  Fettsäuren,  die  Säurezahl  und 
die  Jodzahl  bestimmt.  Li  Harzsäuren  enthaltenden  Seifen  müssen 
die  Harzsäuren  vor  der  Bestimmung  der  Jodzahl  bestimn^it  und 
entfernt  werden.  Die  Harzsäuren  werden  nach  Gladding's  Me- 
thode oder  nach  derjenigen  vor  Twitchell  bestimmt,  entfernt 
werden  sie  nach  der  zuletzt  genannten  Methode.  Tr. 

Wm.  Waltke  u.  Cie.  Bestimmung  von  freiem  Aetzalkali  und 
Alkalicarbonat  in  Seifen  mit  und  ohne  Anwendung  von  Alkohol '). 

—  Beim  Trocknen  der  Seifen  bei  110®  bis  zum  cons  tauten  Ge- 
wicht absorbirt  die  Seife  so  viel  Kohlensäure,  dafs  der  gröfste 
Theü  des  darin  enthaltenen  Aetznatrons  in  Garbonat  verwandelt 
wird;  deshalb  ist  dieses  Trocknen  zu  verwerfen.  Zur  Bestimmung 
des  freien  Aetznatrons  werden  5  g  frischer  Seife  in  einem  Erlen- 
meyerkolben  mit  ca.  75ccm  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  gelöst, 
wobei  der  Kolben  mit  einem  Kork  verschlossen  ist,  der  eine  mit 
Natronkalk  gefüllte  Bohre  trägt.  Man  filtrirt  in  einem  Dampf- 
trockenschrank  möglichst  schnell  ab,  wäscht  mit  heifsem  Alkohol 

ans  und  titrirt  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  mit  ^7: -Schwef el- 


10 


*)  Apoth.-Zeitg.  12,  177.  —  *)  Ann.  d.  Lab.  chim.  centr.  delle  Gabelle 
3^  107—108;  Ref.:  Chem.  Centr.  68  II,  992.  —  ■)  Chemikerzeit.  21,  137. 
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säure  das  freie  Aetznatron.  Den  Filterriickstand  behandelt  man  mit 
Wasser  und  titrirt  in  dem  Filtrat  nach  Zusatz  von  Methjlorange  mit 

—-Schwefelsäure  das  kohlensaure  Natron.    Zur  Bestimmung  des 

freien  Aetznatrons  kann  man  auch  in  folgender  Weise  verfahren: 
5  g  Seife  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  in  etwa  250  ccm 
heilsem  Wasser  gelöst;  der  Kolben  ist  mit  einer  mit  Natronkalk 
gefüllten  Kugelröhre  zu  versehen.  Alsdann  giefst  man  die  Seifen- 
lösung allmählich  unter  ständigem  Umrühren  in  ca.  100  ccm  einer 
öproc.  Chlorbaryumlösung;  darauf  wird  filtrirt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  in  dem  Filtrat  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein 

das  freie  Aetznatron  mit  —-Schwefelsäure  titrirt  Zur  Bestim- 
mung des  kohlensauren  Alkalis  bringt  man  5  g  Seife  mit  15  bis 
20  ccm  Wasser  auf  dem  Sandbade  in  Lösung,  läfst  über  dieselbe 
einen  constanten  Kohlensäurestrom  streichen  und  trocknet  unter 
fortwährendem  Umrühren  so  lange,  bis  beinahe  alles  Wasser  ent- 
wichen ist;  dann  trocknet  man  bei  110®  bis  zum  constanten  Ge- 
wichte und  erhält  so  den  Wassergehalt  der  Seife.  In  einem  aU- 
quoten  Theile  wird. die  Kohlensäure  bestimmt,  woraus  sich  die 
Summe  des  kohlensauren  und  freien  Aetzalkalis  (letzteres  auch 
als  Carbonat)  berechnet.  Hf. 

Hurst.  Analyse  des  savons^).  —  5  g  Seife  werden  zur  Fest- 
stellung des  Wassergehaltes  bei  100°  getrocknet  Der  Trocken- 
rückstand wird  mit  Petroläther  extrahirt  und  darauf  der  Extrac- 
tionsrückstand  mit  Alkohol  behandelt  In  der  alkoholischen 
Lösung  titrirt  man  mit  Normal-Schwefelsäure  unter  Zusatz  von 
Phenolphtalein  das  freie  Alkali;  sodann  verdünnt  man  mit  Wasser, 
verjagt  den  Alkohol  und  titrirt  nun  unter  Zusatz  von  Methyl- 
orange das  gebundene  Alkali  mit  Normal-Schwefelsäure.  Durch 
Zusatz  von  überschüssiger  Säure  und  Kochen  scheidet  man  die 
Fettsäuren  ab;  in  der  Lösung  befindet  sich  das  Glycerin,  welches 
in  der  Weise  gewonnen  wird,  dafs  man  nach  der  Neutralisation 
mit  Natriumcarbonat  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit 
Alkohol  extrahirt  und  den  alkoholischen  Auszug  nach  dem  Ver- 
jagen des  Alkohols  bestimmt.  Die  Fettsäuren  werden  getrocknet 
und  gewogen.  Die  eine  Hälfte  des  Rückstandes  wird  in  Alkohol 
gelöst,  unter  Zusatz  von  Phenolphtalein  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge titrirt  und  aus  der  verbrauchten  Menge  der  letzteren  das 
Molekulargewicht  der  Fettsäuren  berechnet    In  der  zweiten  Hälfte 


*)  Rev.  mtem.  falsif.  10,  134. 
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bestimmt  man  das  Harz  nach  Gladding,  indem  man  in  Aether 
löst,  mit  Silbemitrat  fällt  und  den  Niederschlag  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  Der  anfänglich  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand 
enthält  Natrium-  bezw.  Kaliumcarbonat,  -chlorid,  -sulfat  und 
Silicat,  sonstige  MineralstofCe  und  Stärke.  In  der  wässerigen 
Lösung  bestimmt  man  die  .Garbonate,  Chloride  und  Sulfate,  in 
der  salzsauren  Lösung  die  Silicate;  die  Stärke  ermittelt  man  durch 
Fehling'sche  Lösung.  Hf. 

Cavalli.  Ueber  den  Nachweis  der  Verfälschung  des  Olivenöls 
mit  Sesamöl  *).  —  Verfasser  schlägt  an  Stelle  der  von  Baudouin 
aDgegebenen  und  von  Garlinfanti  modificirten  Reaction  die 
nachfolgende  vor.  6ccm  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  im 
Reagensglase  mit  einer  Mischung  von  3,5  ccm  HCl  und  2,5 ccm 
HNO,  geschüttelt,  so  dafs  keine  Emulsion  eintritt.  Reines 
Sesamöl  zeigt  erst  eine  Blaufärbung,  die  in  Grün  und  schlielslich 
in  Roth  übergeht.  Diese  Rothfärbung  tritt  auch  mehr  oder 
minder  stark  bei  Gemengen  von  Olivenöl  mit  Sesamöl  ein,  zum 
mindesten  sieht  man,  wo  die  beiden  Flüssigkeiten  sich  berühren, 
einen  rothen  Ring.    Die  Färbung  verschwindet  rasch.  Tr. 

Dupont  und  Charabot^).  Den  Schwefelgehdlt  in  Olivenöl 
haben  Verfasser  dadurch  nachgewiesen,  dals  sie  eine  Probe  des 
Oeles,  dessen  Herkunft  unzweifelhaft  war,  mit  Wasserdampf 
destillirten.  Das  übergegangene  Oel  wurde  mit  Aether  extrahirt 
und  gab  das  ätherische  Extract  nach  Abdunsten  des  Aethers 
einige  Tropfen  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  einen  unangenehmen 
Geruch  zeigte.  Dieses  Product  wurde  mit  Salpetersäure  und 
Kaliumchlorat  oxydirt  und  lieferte  schlielslich  mit  Chlorbaryum 
einen  Niederschlag  von  Baryumsulfat.  Tr. 

F.  CanzonerL  Alcune  osservazioni  sugli  olii  di  oliva  delle 
Puglie»).  —  Frisches  Puglieser  Olivenöl  schmeckt  oft  bitter  und 
kratzend,  wie  altes,  ranziges  Oel,  dieser  Uebelstand  verschwindet 
mit  der  Zeit  Aus  solchem  schlecht  schmeckenden  Oele  wurden 
abgeschieden:  Camphene,  Eugenol^  Catechin^  Pyrocatechin^  Gallus- 
säure^  Tannin  und  eine  neue  Substanz,  die  durch  Ammoniak  roth^ 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Der  gröfsere  Theil  der 
untersuchten  Oele  gab  mit  dem  Reagens  von  Baudouin  (Furfurol, 
Zucker  und  Salzsäure)  die  für  Sesamöl  charakteristische  Reaction, 
ein  Theil  der  Oele  gab  sie  nicht    Auch  altes  Sesamöl  gab  mit 


»)  Giorn.  Farm.  Chirn.  46,  57—58;  Ref.:   Chem.  Centr.  68,  I,  521.  — 
*)  BulL  Boc  chim.  [8]  15,  341.  —  >)  Gazz.  chim.  ital.  27,  H,  1—5. 
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diesem  Reagens  nicht  die  sonst  für  Sesamöl  als  charakteristisch 
geltende  Beaction.  Ld. 

A.  Schöttler.  Ueber  Haselnufsöl  i).  —  Das  zur  Unter- 
suchung dienende  Oel  wurde  durch  Auspressen  der  Haselnüsse 
ohne  Anwendung  von  Wärme  unter  einem  Drucke  von  75  Atm. 
gewonnen  und  betrug  die  Ausbeute  an  Oel  50  bis  55  Proc.  Es 
besitzt  eine  goldgelbe  Farbe,  milden  Geruch,  das  spec.  Gew.  0,916 
bei  15^;  die  Jodzahl  wurde  zu  87,  die  Verseifungszahl  zu  187, 
die  Hehner'sche  Zahl  zu  95,5  und  die  Beichert-Meifsl'sche 
Zahl  zu  0,99  ermittelt  Bei  der  Elaidinprobe  liefert  es  eine  feste 
weilse  Masse.  Der  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  lag  bei  19  bis  20^ 
der  Brechungsindex  beträgt  1,46878.  Zur  Ermittelung  der  Zu- 
sammensetzung des  Oeles  wurde  es  mit  alkoholischer  Kalilauge 
verseift.  Es  ergab  sich,  dafs  das  Haselnulsöl  zum  grölsten  Theile 
aus  den  Glyceriden  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure  besteht,  letzt- 
genannte Säure  ist  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Tr. 
Emil  EL  Blümml.  Japanisches  Holzöl^).  Dieses  in  China 
und  Japan  durch  Auspressen  der  Samen  von  Äleufües  cordata 
gewonnene  Oel  wird  als  Lack  und  zu  Beleuchtungszwecken  ver- 
wendet Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Werthe:  Dichte  bei 
15,50  0,8385,  Erstarrungspunkt  um  —170,  HübPs  Jodzahl  165,7, 
Verseifungszahl  194,  unlösliche  Fettsäuren  96,4  Proc,  unverseif- 
barer  Antheil  0,44  Proc,  Beaction  der  specifischen  Temperatur 
372,  freie  Fettsäuren  3,84  Proc  Ld. 

B.  A.  van  Ketel  u.  A.  C.  Antusch.  Ueber  die  Jodzahl  des 
Leinkuchenfettes').  —  Verfasser  wenden  sich  gegen  eine  Kritik 
Mastbaum's*)  seiner  schon  im  Vorjahre  in  derselben  Zeitschrift 
veröffentlichten  Abhandlung.  Bl. 

Walther  Lippert  Zur  Untersuchung  von  Leinöl*).  —  Die 
Mittheilung  ist  wesentlich  polemischen  Inhalts.  '    BI, 

H.  Amsel.  Zur  Untersuchung  von  Leinöl  [Berichtigung]«). 
—  Betrifft  vorstehende  Kritik  Lippert 's ').  Bl. 

Ferdinand  Ulzer  und  Budolf  Defris.  Ueber  das  Ver- 
halten der  Schellackharzsäuren  bei  der  Trennung  von  Fettsäuren 
und  Harzsäuren  nach  Gladding  und  nach  Twitchell«).  —  Die 
Schellackharzsäuren  verhalten  sich  anders  als  die  Fichtenharz- 
säuren.    Die  Silbersalze  der  ersteren  sind  in  Aether  fast  unlöslich, 

>)  Apoth.-Zeitg.  11,  533—534.  —  «)  Deutsche  Chemikerzeit  12,  419.  — 
»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  210.  —  ")  Dieser  JB.,  S.  2226.  —  *)  Da- 
selbst, S.  2232.  —  •)  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1897,  S.  306—307.  —  0  Daselbst, 
S.  369.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  24—27. 


Feste  nnd  flüssige  Siccative.  1365 

im  Gegensatz  zu  den  der  letzteren.  Die  Untersuchung  der  Harz- 
säuren nach  Gladding  ergab  in  einer  Schellackprobe,  die  fast 
YoUständig  verseifbar  war,  nur  13,76  Proc.  Harzsäuren,  so  dafs 
sich  also  die  Schellackharzsäuren  bei  der  Trennung  nach  Gladding's 
Methode  den  Fettsäuren  ähnlich  verhalten.  Bei  dem  Twitchell- 
schen  Veresterungsverfahren  zeigte  sich  ebenfalls  ein  den  Fett- 
säuren ähnliches  Verhalten  der  Schellackharzsäuren,  insofern  als 
sie  theilweise  verestert  werden.  Verfasser  untersuchten  auch  die 
Harzsäuren  von  Angola-  und  Cowrie-Copal,  die  nach  Gladding 
nicht  quantitativ  untersucht  werden  konnten,  und  nach  Twitchell 
geprüft  ca.  86  Proc.  Harzsäure  ergaben.  BL 

H.  Amsel,     üeber  feste  und  flüssige   Siccative^).  —  Nach 
einer  Auseinandersetzung  mit  Weger  3)  kommt  Verfasser  auf  die 
Benennung  der  Firnisse  und  schlägt  neuerdings  die  Bezeichnung 
ungekochten  Fimifs  für  den  durch  Erhitzen  von  Leinöl  mit  harz- 
saüren  Metalloxyden  bereiteten  und  gekochten  Fimifs,  für  den 
durch  Kochen  von  Leinöl   und  Metalloxyden    hergestellten  vor. 
Entgegen  Weger  hält  Verfasser  die  Untersuchung  auf  ungebun- 
denes Harz  für  nöthig,  sowohl  wegen  des  Preisunterschiedes  der 
Präparate,  die  kein  freies  Harz  enthalten,  von  den  harzhaltigen, 
als  auch  wegen  der  vermuthlichen    geringeren  Trockenfähigkeit 
der  letzteren.     Durch  Fällung  der  verseiften  Harze  mit  MetaU- 
salzlöfiungen  können  fast  chemisch  reine  Trockensubstanzen  ge- 
wonnen werden.    Wenn  daher  neben  Bleisiccativen,  die  28  Proc. 
Bleioxyd  enthalten,    auch  solche  mit  nur  11  Proc.  Bleioxyd  im 
Handel  vorkommen,  gewinnt  der  Verdacht  einer  Verfälschung  mit 
Harz  Berechtigung.     Verfasser  bestimmte  bei  einer  grofsen  Zahl 
trockener  Firnisse:    1.  Li  Chloroform  lösliche,  2.  Alkohol  lösliches, 
3.  gebundene  und  nicht  gebundene  Metalloxyde,  4.  die  Säurezahl, 
5.  die  Verseif ungszahl,  6.  die  Ammoniakreaction,  7.  Feuchtigkeit 
Die  Ammoniakreaction    giebt  keinen  sicheren  Anhaltspunkt,  da 
auch  harzfreie  Siccative  Harzsäuren  an  Ammoniak  abgeben.   Durch 
Lösen  der  untersuchten  Siccative  in  Terpentinöl,  bis  nichts  mehr 
aufgenommen  wurde  und  Bestimmung  der  Säurezahl  in  dem  ge- 
wonnenen flüssigen  Siccativ,  lälst  sich  entscheiden,  ob  harzsaure 
oder  Ölsäure  Metalloxyde  vorliegen.     Durch  Erhitzen   auf   150<* 
wird  in  den   flüssigen  Siccativen  das  Terpentinöl  bestimmt    La 
Bezug  auf  sehr  viele  Einzelheiten  der  Abhandlung  mufs  auf  das 
Original  verwiesen  werden.  Bh 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  303—306  u.  344—347.  —  «)  Vgl.  JB. 
i.  1896,  S.  829. 
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D.  Holde.  Die  Jodzahl  'der  Cacaobutter  *).  —  Eine  kurze 
Bemerkung  zu  den  Arbeiten  von  Strahl  und  Filsinger.     Bl 

F.  Filsinger.  Zur  Jodzahl  der  Cacaobutter^).  —  Die  Be- 
merkung von  Karl  Dieterich,  dafs  der  Hinweis  des  Verfassers 
auf  die  durch  Abspaltung  freier  Fettsäuren  bedingte  Erhöhung 
der  Jodzahl  der  Cacaobutter  wohl  theoretisch  richtig,  aber  prak- 
tisch nicht  zutreffend  sei,  ist  hinfällig,  weil  Dieterich  nicht  von 
einwandfreiem  Material  ausgegangen  ist  und  auch  eine  Prüfung 
vor  und  nach  der  Entsäuerung  unterlassen  hat.  Hf. 

F.  Filsinger.  Die  chemische  Untersuchung  der  Cacaobutter  5). 
—  Neben  der  Prüfung  auf  Geruch  und  Geschmack  sind  zu  be- 
stimmen: die  Jodzahl,  die  Verseifungszahl,  die  Säurezahl,  der 
Schmelzpunkt,  femer  sind  eventuell  vorzunehmen:  eine  refracto- 
metrische  Prüfung,  die  Aether-  und  Aether- Alkoholproben  von 
Björklund  und  Filsinger.  Am  wichtigsten  ist  die  Jodzahl, 
welche  zwischen  33,4  (Majola  Guajaquil)  und  37,5  (Samana) 
schwankt;  schon  geringe  Zusätze  von  Cocosfett  drücken  dieselbe 
herab,  während  alle  Talgfabrikate,  sowie  Sesamöl  dieselbe  er- 
höhen. Die  Verseifungszahl  (195)  giebt  nur  über  einen  Zusatz 
von  Cocosfett  AufschluTs.  Die  Säurezahl  kann  bis  40  bis  50*^ 
Burstyn  steigen  und  beeinfluTst  in  gleicher  Weise  die  JodzahL 
Zur  Schmelzpunktbestimmung  bedient  man  sich  zweckmäfsig  der 
offenen  Capillaren,  eingetaucht  in  Wasser,  und  nimmt  den  Augen- 
blick des  Auftriebes  von  Fettsäulchen  als  den  Schmelzpunkt;  die 
gefüllten  Röhrchen  müssen  wenigstens  acht  bis  zehn  TaCjge  gelegen 
haben,  um  den  wahren  Schmelzpunkt  erkennen  zu  lassen;  ein 
untemormaler  Schmelzpunkt  ist  nach  weiteren  drei  bis  vier  Tagen 
zu  controliren.  Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  32,0  und  33,6<>. 
Die  refractometrischen  Untersuchungen  haben  bisher  die  Zahl  50 
bei  350  C.  ergeben.  Hf. 

R.  Heise.  Untersuchung  des  Fettes  von  Garcinia  indica 
Choisy  [sogen.  Kokumbutter]  *).  Genannte,  zur  Familie  der  Gutti- 
feren  gehörende  Pflanze  liefert  ein  Fett  von  gelblichweifser  Farbe, 
brüchiger  Beschaffenheit,  das  in  Aether,  Petroläther,  Chloroform 
löslich  ist  und  in  Alkohol  nur  zum  Theil  sich  löst.  Das  Fett 
schmilzt  bei  41  bis  42^,  schnell  zum  Erstarren  gebrachtes  Fett  bei 
32  bis  330.  Bei  Zimmerwärme  langsam  zum  Erstarren  gebrachtes 
flüssiges  Fett  besafs   einen  Schmelzpunkt  von  35  bis  36<»,  nach 


0  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  163—164.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3, 
212.  —  »)  DaselbBt,  S.  34—36.  —  *)  Arb.  Kais.  Ge8.-A.  13,  302—306;  Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  I,  565. 


Untersuchong  von  Bienenwaclis.  1367 

längerer  Aufbewahnmg  schmolz  es  bei  40^.  Das  specifische  Ge- 
wicht beträgt  D\^=0ß9b2.  Der  Brechungsindex  ist  W2)=  1,4628 
bei25o,  Verseifungszahl  191,3,  Säurezahl  21,1,  mittleres  Molekular- 
gewicht 282,0,  flüchtige  Fettsäuren  1,54,  Hehner'sche  Zahl 
95,59  Proc,  Aetherzahl  170,2,  Neutralfett  89,5  Proc,  Jodaddition 
33,14,  freie  Säuren  10,5  Proc,  flüchtige  Säuren  0,57  Proc,  Schmelz- 
punkt der  unlöslichen  Fettsäure  60  bis  6P,  Erstarrungspunkt 
59,40.  Das  Fett  besteht  im  Wesentlichen  aus  Oleodistearin  neben 
etwas  ranziger  ungesättigter  Säure.  Tr. 

G.  De  Negri  und  G.  Sburlati.  Ueber  den  chinesischen 
Pflanzentalg  *).  —  Die  den  JPfiamentalg  erzeugenden  Pflanzen 
werden  Talghäume  genannt,  sie  gehören  zu  verschiedenen  bota- 
nischen Arten  und  Familien,  unter  ihnen  hat  der  chinesische 
Jaricon  genannte  Baum  die  gröfste  Bedeutung,  sein  botanischer 
Name  ist  Crotan  sebiferum.  Der  chinesische  Talg  ist  eine  Mischung 
des  Fettes  der  Samen  von  diesem  Baum  mit  dem  Fette  aus  ver- 
schiedenen Arten  von  Jatropha.  Es  wurden  zehn  Proben  von 
chinesischem  Talg  untersucht,  sie  waren  weils,  fest,  nur  einige 
hatten  einen  Stich  ins  Grünliche,  sie  reagirten  sauer,  lösten  sich 
in  warmem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff.  Das  specifische  Gewicht  schwankte 
zwischen  0,9182  und  0,9217  und  die  Menge  der  aus  10  g  Talg 
gewonnenen  Fettsäuren  zwischen  8,2  und  8,7  g.  Es  wurden  femer 
gefunden:  der  Schmelzpunkt  zwischen  36,5  und  44,1  <>,  der  Gefrier- 
punkt zwischen  27,2  und  31,1^  der  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 
zwischen  56,9  und  53®,  der  Gefrierpunkt  der  Fettsäuren  zwischen 
45,2  und  47,9°,  die  Verseifungszahl  zwischen  198,5  und  202,2, 
die  Verseifungszahl  der  Fettsäuren  zwischen  202  und  209,5,  die 
Jodzahl  zwischen  28,5  und  37,74,  die  Jodzahl  der  Fettsäuren 
zwischen  30,31  und  39,5.  Auch  das  Verhalten  zu  den  verschie- 
denen Reagentien  wurde  geprüft.  Ld. 

S.  Wein  wurm.  Ueber  die  Untersuchung  von  Bienenwachs  2). 
—  Die  Grundlage  für  die  Wachsuntersuchung,  die  Verseifung 
nach  der  H üb T sehen  Methode,  ist  nach  Verfasser  gar  nicht 
schwierig.  Eine  vollständige  Verseifung  des  Wachses  erzielt  Ver- 
fasser, indem  er  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  vollständig 
abtreibt  Die  Modification  von  Benedict  und  Mangold  bietet 
gegenüber  der  H üb T sehen  Methode  keine  Vortheile.  Ueber 
abnorm  hohe  Säurezahlen  finden  sich  auch  bei  echten  Wachsen 
Literaturangaben,  Verfasser  konnte  einmal  bei  einer  vertrauens- 


»)  Chemikerzeit.  21,  5—6.  —  *)  Daselbst,  S.  519—520. 
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würdigen  Probe  die  abnorm  niedere  Säui*ezahl  17,8  constatiren; 
das  Wachs  hätte  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  als  verfälscht 
gelten  müssen.  Weiter  werden  die  Schwierigkeiten  besprochen, 
Verfälschungen  mit  geringen  Mengen  von  Wachscompositionen, 
die  normale  HübTsche  Werthe  liefern,  auf  die  Spur  zu  kommen. 
Nur  die  Buisine'sche  Methode,  und  zwar  nur  dann,  wenn  sowohl 
die  Kohlenwasserstoffe,  als  auch  der  entwickelte  Wasserstoff  be- 
stimmt wird,  könnte  in  solchen  Fällen  Aufschlufs  geben.  Für 
die  Prüfung  auf  Paraffin  und  Ceresin  hat  Verfasser  eine  Methode 
ausgearbeitet,  die  2  bis  3  Proc.  nachzuweisen  gestattet  Die  un- 
verseifbaren  Bestandtheile  des  Bienenwachses  werden  nämlich 
durch  eine  heifse  wässerige  Glycerinlösung,  die  Zusätze  von 
Paraffin  und  Ceresin  nicht  zu  lösen  vermag,  in  Lösung  gehalten. 
5  g  Wachs  werden  unter  Verdampfen  des  Alkohols  verseift,  dann 
werden  20  g  Glycerin  zugefügt,  die  Flüssigkeit  wird  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  im  Wasserbade  erhitzt,  mit  100  com  kochendem 
Wasser  versetzt,  wobei  reines  Wachs  eine  durchsichtige  bis  durch- 
scheinende Lösung  giebt,  durch  die  man  gewöhnliche  Druckschrift 
lesen  kann.  Bei  5  Proc.  Ceresin  oder  Paraffin  ist  letzteres  nicht 
der  FalL  Bei  geringerem  Gehalte  kann  man  durch  Zusatz  von 
Ceresin  vor  der  Verseifung  den  Gehalt  erhöhen,  und  so  auch  in- 
direct  bis  zu  3  Proc.  herab  nachweisen.  Bh 

Rob.  Henriques.  Ueber  die  Untersuchung  von  Bienen- 
wachs *).  —  Weinwurm's  oben  besprochenes  Verfahren  wird  so 
vereinfacht,  dafs  dasselbe  in  zehn  Minuten  Aufschlufs  über 
Ceresin-  oder  Paraffinzusatz  giebt.  Ein  erbsengrofses  Stück  Wachs 
wird  im  Reagensglas  nach  Leff mann-Beam  mit  5  ccm  alka- 
lischer Glycerinlösung  (25  ccm  Aetznatron  von  40<>Be.  -{-  125  ccm 
Glycerin)  Übergossen  und  drei  bis  vier  Minuten  gekocht.  Die 
anfangs  klare  Lösung  trübt  sich,  Wasserdampf  entweicht,  plötz- 
lich sammelt  sich  eine  Oelschicht,  die  untere  Flüssigkeit  wird 
klar,  und  Glycerin  beginnt  zu  destilliren.  Man  unterbricht  das 
Erhitzen,  giefst  in  ein  zweites  Proberohr,  verdünnt  mit  gleichem 
Volumen  heifsen  Wassers,  kocht  auf  und  läfst  erkalten.  Die  ent- 
stehende Gallerte  ist  bei  reinem  Wachs  klar,  oder  nur  sehr  wenig 
getrübt,  bei  Gegenwart  von  mindestens  5  Proc.  fremden  Kohlen- 
wasserstoffen ganz  undurchsichtig.  Bei  3  Proa  ist  die  Probe  un- 
sicher, man  setzt  dann,  nach  Weinwurm,  weitere  3  Proc.  zu  und 
prüft  wieder.  Bl 


»)   Zeitsohr.  öffenti.  Chem.   3,  274-276;   Ref.:    Chem.  C«ntr.   68,   II, 
647—648. 


.Prüfung  von  Bienen waoliB.  1369 

Woy.  Zur  Untersuchung  des  Bienenwachses  *).  —  Zur  Ver- 
meidung des  Eingehülltwerdens  der  verseifbaren  Antheile  durch 
die  unverseifbaren  empfiehlt  Verfasser  lebhafte  Bewegung  der 
Flüssigkeit  Er  erhitzt  den  Kolben  ohne  Schutz  und  schaltet  vor 
den  Rückflufskühler  einen  Müller'schen  Extractor,  um  die  Con- 
densation  gleichmäfsig  zu  machen  (?  d.  Bef.).  Die  Verseifung  ist 
in  einer  halben  Stunde  beendet.  Bl. 

B.  Niederstadt.  Zur  Prüfung  von  Bienenwachs  ^).  —  Ver- 
fasser hält  die  Angaben,  welche  das  D.  A.  B.  zur  Prüfung  von 
Gera  flava  vorschreibt,  nicht  für  genügend  und  verlangt,  dafs  man 
neben  dem  specifischen  Gewichte  und  dem  Schmelzpunkte  die 
von  Hübl  ermittelten  Säure-Aether-Verseifungs-  und  Verhältnifs- 
zahlen  berücksichtigt  Für  reines  Wachs  ist  die  Säurezahl  ca.  20, 
die  Aetherzahl  75  und  die  Verhältnifszahl  3,75.  Diese  Zahlen 
sind  selbstredend  nur  Durchschnittszahlen,  die  durch  Verunreini- 
gungen des  Wachses  mehr  oder  weniger  sich  ändern.  Nach 
Niederstadt  kommen  Abweichungen  vor:  Säurezahl  19,5  bis  23,5, 
Aetherzahl  73  bis  84,  bei  Verfälschungen  mit  Paraffin  und  Ceresin: 
Säurezahl  9,  Aetherzahl  30,1,  Verseifungszahl  40,1,  Verhältnifs- 
zahl 3,45,  spec.  Gew.  0,952,  Schmelzp.  52,5^,  bei  Verfälschung  mit 
Stearin  ergab  sich  die  Säurezahl  zu  30,99,  Aetherzahl  63,40,  Ver- 
seifungszahl 94,39,  Verhältnifszahl  2,05,  spec.  Gew.  0,9385, 
Schmelzp.  65^  Talg  als  Verfälschung  giebt  sich  beim  Erhitzen 
schon  durch  den  unangenehmen  Geruch  zu  erkennen,  die  Säure- 
zahl ist  10,  die  Aetherzahl  185.  Tr. 

R.  Glode  Guyer.  The  jodine  value  of  beeswax»).  —  Bei 
der  Untersuchung  mehrerer  Sorten  von  gemeinem,  gelbem  Bienen- 
wachs wurde"  die  Jodzahl  im  Mittel  zu  8,9  gefunden.  Ueber  9  be- 
trägt die  Jodzahl  bei  echtem  Wachs  nicht  Ld. 

Georg  Buchner.  Beitrag  zur  Wachsuntersuchung*).  —  Die 
Untersuchung  von  indischem  und  chinesischem  Wachs  ergiebt  von 
Bienenwachs  stark  abweichende  Zahlen.  In  Folge  der  Mittheilung 
von  K.  Dieterich,  dafs  das  ursprüngliche  Hübrsche  Verfahren 
höhere  Zahlen  gebe,  als  die  von  Henriques  angegebene  kalte 
Verseifung,  wurden  zwei  Wachsproben,  von  denen  die  eine  aus 
Bayern  stammte  und  ca.  30  Jahre  alt  war,  und  die  andere  in 
Bufsland  erworben  war,  vergleichend  untersucht  Dabei  ergiebt 
sich,   dafs    beide    Methoden,   die    Verseifung   nach    der    heifsen 


>)  Zeitsohr.  öffentL  Chem.  3,  15—17;  Bef.:  Chem.  Centr.  68,  I,  565—566. 
—  *)  Zeitachr.  österr.  Apoth.-Ver.  35,  719—720.  —  ")  Pharm.  J.  58,  308.— 
*)  Zeitechr.  öffentl  Chem.  3,  670—573. 


1370  Untersuchung  von  Degras. 

Methode  sowohl,  wie  diejenige  nach  der  kalten  Methode,  überein- 
stimmende Resultate  liefern,  wenn  das  angewandte  Benzin  hoch- 
siedend (100  bis  150®  C.)  ist;  letzteres  ist  bei  der  kalten  Ver- 
seifungsmethode  unerlälslich.  Je  niedriger  der  Siedepunkt  des 
Benzins,  desto  schlechter  ist  die  Lösung  des  Wachses  und  in 
Folge  dessen  auch  unvollkommener  die  Yerseifung.  Hf. 

Ch.  Blarez.  Bestimmung  des  Geresins  im  Bienen  wachs  i). 
—  Das  von  Buchner  vorgeschlagene  Verfahren  wird  vom  Ver- 
fasser in  folgender  Weise  modificirt:  5  g  Wachs  werden  im  Cero- 
sinometer  auf  100®  erwärmt  und  dann  mit  50  ccm  alkoholischer 
Kalilauge  (20 g  KOH  in  60  ccm  90  proc.  Alkohol)  weiter  erhitzt 
und  schliefslich  das  Volumen  der  öligen  Schicht  an  der  Graduirung, 
von  der  0,1  ccm  0,08 g  Ceresin  anzeigen,  abgelesen.  Der  erwähnte 
Apparat  besteht  aus  einem  Cylinder  von  24  bis  25  cm  Länge, 
11mm  innerem  Durchmesser  und  ist  am  einen  Ende  zu  einer 
Kugel  von  47  bis  48  ccm  Inhalt  aufgeblasen.  Tr, 

P.  A.  Lid  off.  üeber  Reduction  nitrirter  Fette*).  —  Ver- 
fasser reducirte  die  durch  Absorption  von  Stickoxyden  durch  Fette 
und  fette  Oele  erhaltenen  Producte  mit  Aluminiumamalgam  in 
ätherischer  Lösung  und  erhielt  theils  feste,  theils  flüssige,  theik 
halbflüssige  Reactionsproducte.  Es  wurden  mit  ihnen  Conden- 
sationsversuche,  z.  B.  mit  Phosphorsäureanhydrid,  angestellt    Br, 

M.  Tortelli.  Untersuchungen  über  Degras«).  —  Die  Rück- 
stände von  Fischthranen,  die  zur  Weifsgerberei  Verwendung  finden, 
bezeichnet  Verfasser  als  natürliche  oder  eigentliche  Degras.  Unter 
künstlichen  Degras  versteht  er  alle  anderen  Sorten  mit  und  ohne 
Mineralölzusatz.  Beide  Sorten  lassen  sich  schon  durch  ihr  Aeufseres 
unterscheiden,  femer  haben  die  natürlichen  Degras  das  spec 
Gew.  1,  die  künstlichen  nie  mehr  als  0,95.  Natürliche  Degras 
enthalten  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  an  Wasser,  künstliche  nie 
mehr  als  ein  Fünftel.  Der  Aschengehalt  der  natürlichen  beträgt 
ca.  2  Proc,  derjenige  der  künstlichen  viel  weniger.  Bei  den 
natürlichen  Degras  beträgt  der  in  Petroläther  oder  Ligroin  un- 
lösliche Theil  5  bis  6  Proc,  bei  den  künstlichen  höchstens 
0,3  Proc  Die  Verseifungszahlen  können  bei  natürlichen  und 
künstlichen  Producten  gleich  sein,  unterscheiden  sich  aber,  wenn 
die  künstlichen  Producte  Mineralöle  enthalten.    Natürliche  Degras 


»)  Rev.  intern,  falsif.  10,  161;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  918.  — 
«)  J.  ruBB.  phyB.-chein.  Ges.  29,  214—215;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  446.— 
■)  Ann.  d.  Lab.  ohim.  centr.  delle  Gabelle  3,  184—224;  Ref.:  Chem.  Centr. 
68,  U,  992. 
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enthalten  ca.  20  Proc  des  Degrasbildners,  die  künstlichen  höchstens 
10  Proc.,  zuweilen  auch  nur  2  bis  3  Proc.  Für  mineralölhaltige 
Prodncte  ist  die  Jodzahl  relativ  niedrig,  sonst  ist  die  Jodzahl  um 
80  geringer,  je  höher  der  Gehalt  von  Degrasbildnem.  Tr. 


Thlosäuren. 


N.  Tarugi.  Verhalten  der  Thioessigsäure  gegen  Salzlösungen. 
n.  Mittheilung  ^).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Thioessigsäure  auf 
eine  Wismuthsalzlösung,  welche  nur  so  viel  als  unbedingt  nöthig 
angesäuert  ist,  entsteht  immer  ein  schwarzer  Niederschlag .  von 
Wismuthsulfid,  Bi^Ss.  Wenn  man  aber  Wismuthhydroxyd  in  Thio- 
essigsäure auflöst  und  den  Ueberschufs  der  letzteren  im  Dunkeln 
langsam  verdunsten  läfst,  so  scheidet  sich  Wismuththioacetat,  (CHg 
.C0.S)3Bi,  aus.  Dieses  bildet  lange,  durchsichtige,  quadratische 
Prismen,  welche  an  der  Luft  bald  dunkel  werden  und  bei  85® 
schmelzen.  Wird  das  Salz  bei  schwacher  Wärme  mit  wenig 
Wasser  behandelt,  so  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung  2(CH3 
.C0S)8Bi  4-  HaO  4-  0  =  (CH3.COS)3BiS  +  CH3.COa.BiO 
+  2CH,.C0SH.  Die  Verbindung  (CH3.COS)3BiS  ist  ein  un- 
lösliches, amorphes,  rothes  Pulver.  Wenn  dagegen  das  Thioacetat 
mit  viel  Wasser  gekocht  wird,  so  bleibt  ein  dunkler  roth  ge- 
färbtes Pulver  CHs.CO.S.Bi:S  zurück,  während  sich  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt  nach  der  Gleichung :  (CH, .  CO S)8Bi  -f-  2  H2O 
=  CH3.COS.BiS  -f-  2CH3  .CO3H  +  HjS.  Beim  Erwärmen  mit 
Ammoniakwasser,  Natronlauge  oder  Sodalösung  wird  das  Wismuth- 
thioacetat  in  Schwefelwismuth  übergeführt.  Verdünnte  Salzsäure 
löst  in  der  Wärme  das  Wismuth thioacetat  auf;  nach  Zusatz  von 
Wasser  und  Erkalten  scheidet  sich  Wismuthsulfid  aus.  Warme 
Salpetersäure  löst  das  Salz  unter  Bildung  von  Wismuthnitrat, 
Essigsäure,  Schwefel  und  Schwefelsäure.  Durch  kalte  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  eines  rothen  Niederschlages 
von  thioessigschwefelsaurem  Wismuth  zersetzt.  3(CH3.COS)3Bi 
+  4H2SO,  =  Bia(S04)8  +  CH3.COS.Bi:S04 +  8CH3.COSH. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Licht  und  Luft  leicht  verändert 
Mit  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Schwefelwismuth. 
Bei  der  trockenen  Destillation    zersetzt   sich  das   thioessigsäure 


»)  Gazz.  ohim.  ital.  27,  I,  316—328;  erste  Mittheüung  daselbst  25,  I, 
341-352. 
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Wismuth  in  Schwefelwismuth  und  Thioessigsäureanhydrosulfid^)^ 
2(CH3.COS)3Bi  =  Bi,Ss  +  SSCCO.CHsV  Wenn  die  Verbin- 
dung (GH3 .  G 08)3 Bis  unter  Abkühlung  mit  concentiirter  Schwefel- 
säure versetzt  wird,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  das  braunrothe  Doppelsalz  (CH3.C0S)8BiS4  04  über; 
bei  gleicher  Behandlung  verwandelt  sich  die  Verbindung  CH3 
.CO.S.Bi:S  in  das  schon  oben  erwähnte  Salz  CH8.COS.Bi:S04. 
Wenn  man  eine  abgekühlte  Lösung  von  KaUumwismuthjodid  mit 
Thioessigsäure  versetzt,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von 
Wismuthsul/ojodid «),  BiS  J,  nach  der  Gleichung  Bi  J3  +  CH3 .  COSH 
+  HaO  =  BiSJ  +  CH3.CO2H  +  2 HJ.  Beim  Erwärmen  zer- 
setzt sich  das  Sulfojodid  leicht  in  Wismuthsulfid  und  Wismuth- 
jodid,  3  BiSJ  =  BijSg  -|-  BiJs.  Wird  thioessigsaures  Wismuth 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Abkühlung 
Übergossen,  so  entsteht  ein  leicht  zersetzliches,  rothes,  amorphes 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  CHj.COSBiJa.  Wenn  dagegen 
Kalium wismuthjodid  in  Schwefelkohlenstoff- Jodlösung  suspendirt 
und  Thioessigsäure  eingetropft  wird,  so  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  der  Formel  (CH3C0S)aBiJ.  —  Die  Verbindungen 
(CH3  .  C0S)3BiS  und  (CH3.C0S)3BiS04  sind  die  ersten  fünf- 
werthigen  Wismuthverbindungen  der  Fettreihe.  0.  fi 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XIBL  Das 
Diäthylsulfonmethan  und  der  Diäthoxymalonsäureester ').  —  Ver- 
fasser hat  früher  auf  die  Aehnlichkeit  des  Baues  zwischen  Malon- 
säurediäthylester  und  Diäthyldisulfonmethan  hingewiesen: 

Hv      yCO  •  0 .  CB[g .  CHg  Uv      ySO( .  CB[g .  CBlg 

h/  ^CO.O.CH^.CHa  h/  ^SO,.CH,.CHa 

Die  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  sie  sich  in  Bezug  auf  Ver- 
kettungsreactionen  verschieden  verhalten.  Eine  Verkuppelung 
zweier  Moleküle  Diäthylsulf omethan  zu  (C^  H5 .  S  Oj),  C  :  C  (S  Oj 
.03115)2  mittelst  Kaliumäthylat  und  Jod  liels  sich  nicht  durch- 
führen, sondern  es  bildete  sich  der  Dijodkörper  CaHjSOj.CJa 
.SOaCjHs.  Auch  Dijoddiäthylsulfonmethan  reagirt  mit  Malon- 
säureester  und  Natrium  in  anormaler  Weise.  Es  entsteht  Di- 
carbintetracarbonsäureester  und  Diäthylsulfonmethan.  Die  schwefel- 
haltige und  kohlenstoffhaltige  Gruppe:  0:S:0  und  0:C.O  üben 
also  eine  verschiedene  Wirkung  bei  gleichartigen  Verkettungs- 
reactionen  aus.     Eine   Vergleichung    im    selben   Sinne   zwischen 


0  JB.  f.  1854,   S.  436;  f.  1859,  S.  354;  f.  1891,   S.  1606.  —  •)  Chem. 
News  71,  35.  —  »)  Ber.  30,  487—491. 
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Schwefel  und  Sauerstoff  gestattet  die  Reaction  zwischen  Dibrom- 
maloDsäureester  mit  Natriummercaptid  einerseits  und  Natrium- 
äthjlat  andererseits.  Im  ersten  Falle  verläuft  die  Reaction 
nonnal,  indem  Dicarbintetracarbonsäureester  und  Aethyldisulfid 
entsteht,  im  zweiten  Falle  bildet  sich,  wenn  auch  in  untergeord- 
neter Menge,  Diäthoxymalonsäureester.  Natriumphenolat  dagegen 
leagirt  ganz  normal,  indem  es  eine  gute  Ausbeute  von  Diphenoxyl- 
malonsäureester  liefert  und  hier  liegt  also  ein  neuer  Fall  vor,  der 
den  Unterschied  zwischen  Phenyl  und  Aethyl  illustrirt         Ht 

Bela  von  Bittö.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnils  der  «-Sulfo- 
normalcapronsäure  und  ihrer  Salze  i).  —  Die  a-Sw?/bnoriwa?capron- 
säure,  CeHuOg.SOgH,  wurde  aus  a-Bromnormalcapronsäureäthyl- 
ester  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumsulfid  dargestellt.  Zur 
Zerlegung  des  gebildeten  Ammoniumsalzes  wurde  Bleioxyd  oder 
Barytwasser  benutzt  Die  Säure  bildete  einen  gelblichen  Syrup, 
der  nach  langem  Stehen  zu  einer  undeutlich  krystalUnischen 
Masse  erstarrt  Sie  ist  hygroskopisch  und  enthält  1  MoL  Krystall- 
wasser.  In  Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  schwer  löslich  und 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  lOOo.  Das  saure  AmmonsalZj 
CjHuS0ß.NH4  -h  HaO,  bildet  sich  beim  Lösen  der  Säure  in  ver- 
dünntem Ammoniak  und  Eindampfen  der  Lösung.  Das  neutrale 
Salz  wurde  nicht  erhalten.  Es  wurden  weiter  folgende  Salze  dar- 
gestellt und  eingehender  untersucht:  Cdlciumsah,  CHHioSOgCa 
-r-lVjHaO;  StrofUiumsah,  CeHioSOsSr -f- VaHjO;  Baryumsalz, 
CgHioSOgBa  mit  IV4  oder  mit  iHgO,  je  nachdem  das  Salz  aus 
verdünnter  oder  heils  gesättigter  Lösung  sich  abscheidet;  Zinh- 
sdU,  CeHioSOjZn  +  H^O;  CadmmmsaU,  CeHioSOßCd  +  H,0 
und  Sübersälz,  CßHioSOgAgi.  Ht 

F.  A.  Went  Die  Schwefelkohlenstoffbildung  durch  Schizo- 
pkyllum  lobatum  *).  —  Das  auf  Java  vorkommende  Schizophyllum 
lobatum,  welches  sehr  verbreitet  ist  auf  alten  abgefallenen  Zweigen 
▼on  Podocarpus,  todten  Bambusstengeln  etc.,  erzeugt  am  Mycel 
eigenartige  kurze  Seitenzweige,  an  deren  Spitzen  Tröpfchen  einer 
stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit  auftreten,  während  man  gleich- 
zeitig den  Geruch  von  Schwefelkohlenstoff  wahrnimmt.  Um  nun 
festzustellen,  ob  es  sich  hier  thatsächlich  lun  die  Bildung  dieses 
Productes  handelt,  wm-de  der  Pilz  in  Cultur  genommen  und  das 
in  alkoholischer  Kalilauge  aufgefangene 'Destillat  der  Gulturflüssig- 
keit  näher  untersucht   Durch  Bildung  von  xanthogensaurem  Salz 


»)  Ber.  30,  1642—1648.  —  «)  Ber.  d.  Deutsch.  Bot  Ges.  1896,  S.  158—163; 
Bef.:  Centralbl.  f.  Bacter.  a.  Parasitenk.  2,  II,  528. 
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konnte  der  Schwefelkohlenstoff  erkannt  werden.  Ans  qnantitar- 
tiven  Bestimmungen  ergab  sich,  dafs  die  Menge  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zwar  nicht  grofs,  aber  doch  deutlich  nachweisbar  war. 
In  einer  Wasserstoffatmosphäre  (wo  Pilzentwickelung  stattfand) 
konnte  Schwefelkohlenstoff  gar  nicht  oder  nur  in  Spuren  nach- 
gewiesen werden.  Der  am  besten  mit  Pepton  ernährte  Pilz  erzeugt 
übrigens  auch  einen  Alkohol  und  ruft  bei  Luftabschlufs  eine  leb- 
hafte Gährung  hervor.  Tr. 

C.  Schall.  Elektrolyse  von  Kaliumxanthogenat  in  wässeriger 
Lösung  1).  —  Analog  der  Entstehung  von  Bisulfüren  des  Acetyls 
und  Benzoyls  aus  thioessig-  und  thiobenzoesaurem  Kalium  durch 
Elektrolyse  bildet  sich  aus  Kaliumxanthogenat  auf  gleiche  Art 
reichlich  Aethyldioxysulfocarbonat  (Diäthoxythion-disulfid),  2  C2H5O 
.CSSK  =  2K  +  [CaHeO.CSS-]^.  Seh, 

W.  H.  Perkin  jun.  Sulphocamphylic  acid  (C9H14SO5),  with 
Bemarks  on  the  Constitution  of  Camphoric  and  of  Camphoronic 
Acid*).  —  Verfasser  hat  früher 3)  als  Hauptproducte  bei  der 
Kalischmelze  der  Sulfocamphylsäm*e  zwei  Isomere  CyHiaOj  ge- 
funden, die  er  a-  und  /3-Camphylsäure  nannte.  Aufser  diesen 
Säuren  konnte  Verfasser  jetzt  noch  aa-Dimethylbemsteinsäure, 
COOH.C.(CH8)2.CH2COOH  und  die  bei  225»  schmelzende  Di- 
camphylsäure,  CieHgaCCOOH).;,  in  geringer  Menge  isoliren.  Diese 
letzte  Säure  geht  bei  Destillation  in  a-Camphylsäure  über.  Die 
a-Camphylsäure  schmilzt  bei  148^  und  bildet  bei  Einwirkung  von 
PCI3  a-Camphylchlorid,  CsH„COCl,  welches  bei  138  bis  140« 
unter  60  mm  Druck  unter  Zersetzung  siedet.  Das  Anüid^ 
C.HjiCONH.CeHß,  schmilzt  bei  IIP,  der  Aethylester,  CgHnCOO 
C2H5,  siedet  unter  70  mm  Druck  bei  132o.  Durch  Hydrolyse  dieser 
Verbindungen  tritt  keine  Isomerisation  ein,  sondern  es  wird  die 
a-Camphylsäure  regenerirt.  In  Ghlorof ormlösung  nimmt  die  a-Säure 
2  At  Brom  auf.  Das  Dibromid,  CgHuBrjCOOH,  schmilzt  bei 
157<>  und  geht  durch  siedenden  Eisessig  unter  Abspaltung  von 
BrH  in  JBrom-«-campÄi/?sättre,  C^HioBrCOOH,  vom  Schmelzp.  107» 
über.  In  Eisessig  gelöst  nimmt  die  «-Säure  2  MoL  BrH  auf  unter 
Bildung  von  a  -  Camphylsäuredihydrobramid ^  CjjHisBrj  •  COOH, 
Schmelzp.  156  bis  157®,  woraus  Kochen  mit  Wasser  oder  mit 
Chinolin  die  a-Säure  zurückbildet.  Natriumamalgam  reducirt  die 
a-Camphylsäure  zu  einem  farblosen  Oel,  CgHigCOOH,  welches 
unter  50  mm   Druck  bei    165   bis   170^   siedet.    Die  entstandene 


^)  ZeitBchr.  Elektrochem.  2,  475—476.  —  «)  Chem.  News  74,  286—287. 
—  »)  JB.  f.  1893,  S.  811. 
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Dihydro-oc^camphylsäiire  ist  ungesättigt  und  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  Reductionsproduct  aus  der  /3-Säure.  Die  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  führt  zu  einer  neuen  einbasischen  Säure, 
CsHiaOgCOOH,  vom  Schmelzp.  148®  über,  die  durch  Chromsäure 
Tollkomcmen  zerfällt,  wobei  neben  anderen  Producten  Aceton  und 
Essigsäure  gebildet  wird.  —  ß-Camphylsäure  vom  Schmelzp.  lOö« 
nimmt  2  At  Brom  unter  Bildung  von  ß  -  Camphylsäuredibromid'^ 
Schmelzp.  177^  auf,  die  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  1  MoL  BrH  unter 
Bildung  von  Brom-o-camphylsäure,  CgHioBr .  COOH,  vom  Schmelzp. 
IbO^  abspaltet,  woraus  starke  Kalilauge  oder  Zinkstaub  und  Essig- 
saure selbst  nach  längerer  Zeit  kein  Brom  eliminiren,  ebenso 
spaltet  Ghinolin  keinen  Bromwasserstoff  ab,  sondern  isomerirt  in 
Isobrom^ß'Camphylsäure,  die  bei  168®  schmilzt  und  wahrscheinlich 
stereomer  mit  der  ursprünglichen  Verbindung  ist.  Rauchende 
Bromwasserstoff-Eisessiglösung  führt  die  j3-Säure  in  das  bei  138  bis 
140®  schmelzende  ß-Camphylsäurehydrobromid  über,  woraus  sieden- 
des Wasser  und  Ghinolin  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt.  Bei 
der  Beduction  mit  Natriumamalgam  wird  ein  öliges  Product  erhalten, 
welches  constant  bei  190®  unter  80  mm  Druck  siedet  und  wahr- 
scheinlich zwei  DihydrO'ß-camphylsäuren  enthält,  da  es  unter  ge- 
wissen Bedingungen  gelingt,  eine  bei  130®  schmelzende  krystalli- 
sirte  Dihydrosäure  zu  isoliren.  —  Iso-ß-camphylsäure,  G3  Hu  CO  OH, 
entsteht  durch  Behandeln  mit  PGlg  und  Zersetzen  des  Reactions- 
productes  mit  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  130®  und  ist  wohl 
stereomer  mit  dem  Ausgangskörper.  Ihr  Chlorid  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  135®  (60mm  Druck),  der  farblose  ölige 
Aethylester  unter  demselben  Druck  bei  140®,  während  das  in  farb- 
losen Nadeln  krystallisirende  Anilid  bei  103®  schmilzt  Die  Oxy- 
dation mit  Permanganat  und  dann  mit  Ghromsäure  führt  zu  der 
aa-Dimethylbemsteinsäure  und  aa-Dimethylglutarsäure  und  zu 
einer  bei  50  bis  51®  schmelzenden  Ketonsäure^  CgHi^Oj^).  Diese 
letztere  giebt  ein  schön  krystallisirtes  Semicarbazon^  G9H17N3O3, 
vom  Schmelzp.  187®,  Salpetersäure  oxydirt  zu  aa-Dimethylbern- 
steinsäure;  die  Behandlung  mit  Brom  tmd  Aetzkali  giebt  GBr4 
und  aa-Dimethylglutarsäure,  so  dafs  die  Ketonsäure  eine  ÄcetyU 
diniethylhfdtersäure,  GH,GO.G.(GH3),GH2GH,GOOH,  und  zwar 
identisch  mit  der  von  Tiemann^)  aus  /3-Dioxydihydrocampholen- 
ßäure  erhaltenen  Säure  darstellen  dürfte.    —    Diese  Reactionen, 

')  Im  Orig^mal  steht  die  offenbar  unrichtige  Formel  CgHijOa,  die  eine 
«ndere  Constitution  haben  müfste,  ebenso  wird  der  8äure  von  Tiemann 
die  Formel  CpHjiOa  ertheüt,  während  sie  sein  mufs  C9H14O8.  —  ')  Ber. 
28,  2176. 
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sowie  Versuche,  über  die  Verfasser  bald  berichten  wird,  stehen 
nicht  im  Einklang  mit  den  von  Tiemann  und  Bredt  auf- 
gestellten Camphersäureformeln.  Dagegen  werden  die  mannig- 
fachen Keactionen  der  Sulfocamphylsäure  und  der  Camphylsäuren, 
sowie  die  Bildung  der  Acetyldimethylbuttersäure  verständlich, 
wenn  der  Camphersäure  folgende  Formel  L  oder  mit  geringerer 
Wahrscheinlichkeit  Formel  II.  zukommt. 

I.  n. 

(CHJ,.C^^      CH,  (CH8),.C  ÖH.COOH 

HOOC.(i(CH,)a-CHCOOH  HOOC.C(H,C),-CH, 

Auch  die  anderen  Keactionen  der  Camphersäure  finden  ihre  be- 
quemere und  oft  leichtere  Deutung  in  dieser  Formel.  —  Im 
Anschlufs  hieran  hält  Verfasser  die  von  Bredt  vorgeschlagene 
Formel  der  Camphoronsäure,  COOH  .  CHjCOHjC), .  COOH .  CH, 
.CO OH,  für  die  richtige,  da  sie  sich  aus  seinen  Camphersäure- 
formeln leicht  ergiebt  Dagegen  fafst  Tiemann  i)  die  Säure  als 
ein Malonsäurederivat,  HOOC .  CH .  (CHg) .  C . (CHa)^ . CH. (COOH)„ 
auf,  obwohl  sie  beim  Erhitzen  kein  CO2  abspaltet,  welcher 
Schwierigkeit  Tiemann  2)  dadurch  begegnet,  dafs  er  die  Bildung 
einer  beständigen  Anhydrocamphoronsäure  (I.)  annimmt  Dagegen 
macht  Verfasser  aufmerksam  auf  die  leicht  CO3  abspaltende,  ana- 
log constituirte  Carbobutyrolactonsäure  (IL). 

I.  n. 

CH .  (CHa) .  (CH,), .  CH .  COOH        CH, .  CH,CH .  COOH 

CO 0 Co  0 CO. 

Gegen  die  Formel  von  Tiemann  spricht  aber  besonders  der  Ver- 
such des  Verfassers,  dafs  selbst  nach  zweistündigem  Erhitzen  auf 
225  bis  2350  mit  Wasser  die  Camphoronsäure  keine  nennenswerthe 
Zersetzung  erleidet  *         Mr. 

W.  H.  Perkin  jun.  Sulf ocamphylsäure s).  —  Nachdem  Ver- 
fasser schon  früher*)  gezeigt,  dafs  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentabromid  auf  das  Kaliumsalz  der  Sulfocamphylsäure  das 
Stdfobromid,  C8Hi2(S02Br)COOH,  und  aus  diesem  durch  Elimi- 
nirung  der  Gruppe  SOg  die  Säure  CgHjaBrCOOH  erhalten  wird, 
welche,  auf  Grund  ihrer  Ueberführung  in  /3  -  Camphylsäure  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  als  Brof}idihydr(hß'Cafnphylsäure 
bezeichnet  wird,  fand  er,  dafs  das  dem  Sulfobromid  correspon- 

»)  Ber.  28,  1089.  —  *)  Daselbst,  S.  2163.  —  »)  Chem.  News  76,  287.  - 
*)  JB.  f.  1893,  S.  811. 
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dirende  CamphylsulfocMarid,  C8Hia(S0aCl)C00H,  beim  Behandeln 
des  Kaliumsalzes  der  Sulfocamphylsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
bei  0®  entsteht.  Dasselbe  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168  bis 
170®  und  verwandelt  sich  dabei  unter  Schwefeldioxydentwickelung 
in  die  bei  105  bis  106®  schmelzende  ChhrdihydrO'ß-camphylsäure, 
CgHiaClCOOH,  welche  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
ebenso  wie  die  correspondirende  Bromverbindung,  in^-Camphyl- 
säure  übergeht  Wird  das  Chlorid  der  ^-Camphylsäure  unter 
vermindertem  Druck  destülirt,  so  erhält  man  als  Product  das 
Chlorid  einer  bei  130®  schmelzenden  Säure,  Dieselbe  ist  aber 
nicht  als  Iso-^-camphylsäure  aufzufassen,  wie  Verfasser  früher  i) 
annahm,  sondern  sie  ist  identisch  mit  der  vom  Verfasser  früher  ^) 
beschriebenen  und  auch  von  Königs  und  Hörlin»)  gewonnenen 
Isölauronolsäure^  CgHi^Oa.  Diese  Isolauronolsäure  entsteht  auch 
bei  der  Reduction  von  /S^Camphylsäure  mit  Natriumamalgam  unter 
gewissen  Bedingungen  und  auch  beim  Schmelzen  von  Sulfocam- 
phylsäure mit  Aetznatron  in  einem  eisernen  TiegeL  Wird  Sulfo- 
camphylsäure mit  Aetznatron  in  einem  Nickeltiegel  geschmolzen, 
so  erhält  man  ein  Gemisch  von  a-  und  ^  -  Camphylsäure ,  nimmt 
man  aber  die  Schmelze  in  einem  Eisentiegel  vor,  so  wirkt  das 
Eisen  als  reducirendes  Agens  und  man  erhält  Isolauronolsäure. 
Nach  den  Angaben  von  Königs  und  Meyer*)  wird  die  Isolauro- 
nolsäure leicht  zu  Isolauronsäure,  C9H13O8,  oxydirt  und  giebt  bei 
der  Reduction  ein  Lacton,  C9H14O2,  vom  Schmelzp.  47  bis  50® 
und  daneben  eine  bei  80  bis  81®  schmelzende  Verbindung,  welche 
sie  als  ein  Gemisch  von  zwei  Säuren,  CgHi^O»  und  CgHißOg,  an- 
sehen. Verfasser  dagegen  fand,  dafs  die  Isolauronolsäure  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  leicht  in  Dihydroisolawronsäwre^ 
C9H14OS,  vom  Schmelzp.  88®  übergeführt  wird.  Im  Weiteren  fand 
Verfasser,  dats  die  Isolauronsäure  unter  gewissen  Bedingungen  in 
Dimethylbemsteinsäure,  COOH-C(CH3),-CH2-COOH,  und  eine 
Ketonsäure^  C8HX4O8,  vom  Schmelzp.  51®  gespalten  wird.  Diese 
Ketonsäure,  C^jüi^Os,  mufs  die  Constitution  CH8-CO-C(CH8)a 
-CHj— CH9-COOH  besitzen,  da  sie  bei  der  Oxydation  aa-Di- 
methylglutarsäure,  COOH-C(CH8)a-CHa-CH8-COOH,  liefert  Sie 
ist  identisch  mit  der  früher  s)  bei  der  Oxydation  von  j8-Camphyl- 
säure  erhaltenen  Säure.  Wt 

Arthur  Lapworth  and  Frederic  Stanley  Kipping.    Sul- 
phocamphoric  Acid   and  other  Derivatives  of  Camphorsulphonic 


>)  Dieser  JB.,  S.  1374.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  811.  —  »)  DaselbBt,  S.  809. 
—  *)  Bcr.  27,  3466.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  1374. 

Jahresber.  f.  Ch«m.  a.  t.  w.  fOr  18B7.  gy 
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Acid^).  —  Nach  vergeblichen  Versuchen,  befriedigende  Resultate 
bei  der  Oxydation  von  a-Bromcamphersulfonsäure  mit  Salpeter- 
säure zu  erhalten,  wurde  als  Oxydationsmittel  eine  ammonialudiBche 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  angewandt.  Als  Hauptproduct 
entstand  hierbei  die  Sulfocamphersäure.  Dieselbe  ist  ein  einfaches 
Substitutionsproduct  der  gewöhnlichen  a-Gamphersäure  und  hat 
mit  Zugrundelegimg  der  Bredt'schen  Campherformel  folgende 
Constitution: 

^^ ^<COOH 

i^CH,SO,H 
I     CH, 

Die  Säure  krystallisirt  in  schönen  Tafeln,  die  Krystallwasser  ent- 
halten; wasserfrei  schmilzt  die  Säure  bei  188®,  wobei  sie  wahr- 
scheinlich in  das  Anhydrid  übergeht;  sie  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton.  Hergestellt  sind:  das  saure 
Kalium-,  das  saure  Ammonium-,  das  Blei-  tmd  das  Quecksilber- 
salz. —  Sulfocamphersäureanhydrid  wurde  durch  Erhitzen  der 
Säure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten;  farblose  Nadeln,  Schmelzp. 
220  bis  222«,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  —  Das  Sulfo- 
bromid  des  Camphersäureanhydrids, 

S0,BrC8H,8<^      ^0, 

entsteht  durch  Behandeln  der  Sulfocamphersäure  mit  Phosphor- 
pen tabromid;  Schmelzp.  169  bis  171®  (unter  Zersetzung),  leicht 
löslich  in  Aether,  Aceton,  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Chloroform 
oder  BenzoL  Beim  Schmelzen  tritt  Zersetzung  in  SO2  und  3r-Brom- 
camphersäureanhydrid  ein,  ein  Beweis,  dafs  die  Sulfocamphersäure 
ein  Derivat  der  ä-Camphersäure  ist  Analog  dem  Bromid  entsteht 
das  Sulfochlorid  des  Camphersäureanhydrids;  Schmelzp.  184  bis 
185®  (unter  Zersetzung),  rhombische  KrystaÜe  (a : 6 : c  =  0,6789 
:  1  :  0,7646).  Beim  Schmelzen  entweicht  SO2,  und  es  entsteht 
Ä-Chlorcamphersäureanhydrid.  Löst  man  dies  Anhydrid  in  con- 
centrirter  Sälpetersäure  und  dampft  ein,  so  erhält  man  ä  -  Chlor- 
camphersäure, CioHi8Cl(COOH)2;  durchsichtige,  rhombischeKrystalle, 
die  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt  haben,  sondern  je  nach  der 
Art  des  Erhitzens  von  195  bis  213<^  schmelzen.  ;r-Chlorcampher- 
säureanhydrid  erhält  man  aus  einer  Mischung  von  Chloroform 
und  Aether  in  grofsen  Prismen,  Schmelzp.  196  bis  197®.  —  Durch 

^)  Chem.  Soc.  J.  71,  1—26. 
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50  ständiges  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  von  a-Bromcampher- 

solfonsäure   mit  verdünnter  Salpetersäure   entsteht  die  Hydroxy- 

dibromcamphersulfonsäure,  der  die  Verfasser  folgende  Constitution 

zuschreiben : 

CH, 

C  H,— C CO 

(1<.CH.SÜ,H 
I    CH. 

C  H,— C- CBr, 

Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösung  dieser  Säure  mit  Silbemitrat, 
fallt  darauf  das  Silber  aus,  filtrirt  und  dampft  ein,  so  erhält  man 
einen  nur  zum  Theil  in  Wasser  löslichen  Syrup.    Durch  Wieder- 
holung dieser  Operation  läfst    sich   die   Menge   der  unlöslichen 
Substanz  vermehren.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung  eines  Di- 
bromcamphersulfolactons,  GioHx^BrSO«;  rhombische  Prismen  (aus 
heifsem  Eisessig),  a:b:c  =  0,5635:1:0,690;   Schmelzp.   188  bis 
189®;  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich 
in  verdünnter  Essigsäure   und   Essigäther.     Behandelt  man   das 
Reactionsproduct  von  Salpetersäure  auf  a-bromcamphersulf onsaures 
Ammonium  mit  Phosphorpentabromid,  so  entsteht  ein  Körper  der 
Formel  CioHisBrjSO^.    Man  erhält  denselben  auch,  wenn  man 
Hydroxydibromcamphersulfonsäure  mit  Phosphorpentabromid  be- 
handelt.  Es  ist  dies  das  Hydroxydibromcamphersulfosäurebromid, 
farblose,    rhombische,    sphenoidisch - hemiedrische   Prismen    (aus 
Aceton),  Schmelzp.  190  bis  191<>;  a:h:c  =  0,8629:1:0,8372.  Bru. 
C.  Revis  and  F.  Stanley  Kipping.     a -Bromocampher- 
sulfolactone ^).  —  Behandelt  man  a- Bromcampher  mit  Anhydro- 
schwefelsäure  oder  mit  Chlorsulfonsäure,  so  geht  derselbe  über  in 
ft-Bromcamphersulfonsäure.    Bei  dem  Versuche,   diese  Sulfosäure 
herzustellen,  stellte  sich  heraus,  daf s  beim  Hinzufügen  von  70  proc. 
Anhydroschwefelsäure   zu   einer  Lösung  von  «-Bromcampher  in 
Chloroform  das  Product  zum  Theil  aus  einem  in  Wasser  unlös- 
lichen   Körper    besteht;      derselbe    hat    die    Zusammensetzung 
CioHi3BrS04   und    scheint  ein  Bromcamphersulfolacton  zu  sein. 
Seine  Bildung  erfolgt  ohne  Zweifel  durch  Oxydation  von  Wasser- 
stoff zu  Hydroxyl,   die   neben   der  Sulfurirung  unter  Abspaltung 
von  Wasser  stattfindet  —  Dies  Lacton  steht  wahrscheinlich  in 
naher  Beziehung  zu  dem  Bibromcamphersulfolacton,  CioHifBrjSO« 
(Lapworth  u.  Kipping,  JB.  f.  1896,  S.  1524).   Es  krystallisirt  aus 

^)  Chem.  News  75,  44. 
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Chloroform  und  Essigäther  in  durchsichtigen  glänzenden  Platten 
oder  Prismen,  die  bei  290^  schmelzen  und  die  in  heilser  Essig- 
säure, Chloroform  und  Essigäther  löslich  sind.  Das  Lacton  ist 
sehr  beständig  und  wird  durch  Salpetersäure  (1,4)  auch  nach 
längerem  Erhitzen  nicht  verändert.  Kalte  Kalilauge  greift  es 
nicht  an,  beim  Kochen  mit  derselben  wird  es  nur  langsam  gelöst 
Lapworth  hat  unabhängig  von  den  Verfassern  die  Bildimg 
dieses  Lactons  aus  a-Bromcampher  und  Anhydroschwefelsäure  be- 
obachtet. Bru. 


Aldehyde. 

Bela  von  Bitto.  üeber  Farbenreactionen  der  Aldehyde  und 
Ketonei).  —  Verfasser  hat  früher  gezeigt,  dafs  Aldehyde  und 
Ke.tone  mit  Nitroprussidnatrium  2)  sowie  mit  Metadinitrokörpem 
in  alkalischer  Lösung»)  Farbenreactionen  zeigen,  er  findet  jetzt, 
dafs  jene  Substanzen  auch  mit  Metadiaminen  Farbenreactionen 
geben,  die  mit  einer  grünlichen  Fluorescenz  verbunden  sind  und 
gewissen  Gesetzmäfsigkeiten  unterliegen.  Auch  0-  und  p-Diamine 
Üefem  Farbenreactionen,  doch  ohne  intensive  Fluorescenz.  Zur 
Ausführung  der  Keaction  wird  zu  einer  Va*  Ws  Iproc.  Lösung 
des  betreffenden  salzsauren  Diamins  eine  Lösung  der  zu  prüfen- 
den Substanz  in  Wasser  oder  reinem  Alkohol  zugefügt;  bald, 
spätestens  aber  in  zwei  Stunden,  ist  der  Höhepunkt  der  Intensität 
der  Reaction  erreicht.  Alkali  hebt  die  Fluorescenz  auf,  doch  tritt 
sie  beim  Ansäuern  wieder  ein  (etwas  schwächer  bei  Zusatz  von 
Mineralsäuren,  nur  bei  Metaphosphorsäure  unverändert).  Die  Re- 
action tritt  bei  allen  Substanzen  ein,  bei  welchen  die  Carbonyl- 
gruppe  an  ein  nicht  vollständig  substituirtes  Kohlenstoffatom  ge- 
bunden ist,  bei  aromatischen  Aldehyden  tritt  die  Reaction  immer 
ein.  Gemischte  Ketone  und  Ketonsäuren  reagiren  nicht.  Die  be- 
obachteten Reactionen  sind  in  Tabellen  zusammengestellt  Ver- 
fasser überprüft  bei  den  ihm  zur  Verfügung  stehenden  zahlreichen 
Aldehyden  und  Ketonen  auch  die  auf  die  Schiff 'sehe  Fuchsin- 
schwefligsäurereaction  Bezug  habenden  Daten.  Auf  Gnmd  seiner 
Experimente  scheint  die  Reaction  bei  allen  Aldehyden  und  Keto- 
nen der  Fettreihe  einzutreten,  die  an  das  Carbonyl  gebundenes 
Methyl  enthalten.  Bei  aromatischen  Aldehyden  schwächen  Sub- 
stituenten  die  Reaction.  Eine  gröfsere  Tabelle  enthält  die  Einzel- 


»)  Zeitflchr.  anal.  Chem.  36,  369—376.  —  ")  JB.  f.  1893,   S.   2573.  — 
■)  Daselbst,  S.  2574. 
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resultate.  Das  Schiff 'sehe  Reagens  kann  nicht  in  der  Wärme 
benutzt  werden.  Bl, 

G.  Deniges,  Zur  Verallgemeinerung  der  Legal'schen  Re- 
actioni).  —  Verfasser  erkennt  an,  dafs  Bela  von  Bitto^)  yor 
ihm  zu  den  gleichen  Resultaten  bezüglich  der  Anwendbarkeit  der 
Legal'schen  Reaction  gekommen  ist.  Unter  Hinweis  auf  seine 
Untersuchungen')  ist  aber  Verfasser  der  Ansicht,  dafs  v,  Bitto 
bei  seinen  Schlufsfolgerungen  die  mit  dem  Carbonyl  verbundenen 
Gruppen  zu  wenig  berücksichtigt  hat  Wenn  z.  B.  das  Carbonyl 
mit  OH,  OR,  OM,  NHa  oder  Cl  verbunden  ist,  bleibt  die  Reaction 
aus,  obwohl  Verbindungen,  wie  Essigsäure  oder  Acetamid,  die 
Gruppe  CHm.CO  enthalten,  die  nach  v.  Bitto  nebst  der  Gruppe 
C.Hn.CO.H  die  Reaction  mit  Nitroprussidnatrium  bedingen 
soll*).  —  Die  Versuche  des  Verfassers  erstrecken  sich  mehr  nach 
dieser  Richtung  hin,  z.  B.  auf  den  Einfluls,  den  aromatische 
Kerne  ausüben  auf  das  Gelingen  der  Reaction,  und  auf  das  Ver- 
halten der  Diketone  und  Hydrazine  bei  der  Legal'schen  Re- 
action. Kb, 

K  Barbe t  Die  Bestimmung  der  Aldehyde  mittelst  ver- 
schiedener Phenole  *).  —  Der  wesentliche  Inhalt  der  Untersuchung 
wurde  bereits  im  Vorjahre*)  von  Barbet  und  Jandrier  ver- 
öffentlicht Bl. 

J.  J.  A.  Trillat.  Verfahren  und  Apparat  zur  Darstellung 
von  Fornaaldehyd.  Engl.  Pat.  Nr.  17177').  —  Das  durch  Ein- 
leiten von  comprimirter  Luft  in  Methylalkohol,  der  auf  eine  be- 
stimmte constante  Temperatur  erhitzt  ist,  erzeugte  Gemisch  von 
Luft  mit  Methylalkoholdampf  wird  durch  eine  Batterie  von  Oxy- 
dationscylindem  geleitet.  Jeder  Oxydationscylinder  enthält  ein 
Rohr  aus  Retortenkohle,  das  mit  Platingaze,  platinirtem  Asbest  u.  s.  w. 
angefüllt  und  zur  Einleitung  der  Oxydation  angewärmt  ist.  Sobald 
während  der  Oxydation  die  Temperatur  bis  zur  Weilsgluth  der 
Metallgaze  gestiegen  ist,  wird  der  Luftzutritt  so  regulirt,  dafs  die 
Temperatur  nicht  über  dunkle  lürschrothgluth  steigen  kann.    8e, 

A.  Benedicenti.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  chemischen 
und  physiologischen  Wirkungen  des  Formaldehyds  s).  L  Mitthei- 
lung. —  Der  Verfasser  bestimmte  die  Menge  des  in  Formaldehyd- 
proteinen  gebundenen  Formaldehyds.    Durch  Erhitzen  im  Dampf- 

^)  BuU.  Boc.  chim.  17,  381.  —  ■)  JB.  f.  1893,  S.  2573.  —  »)  Daselbst, 
S.  67a.  —  *)  Vgl.  Weyl,  Ber.  11,  2175  u.  Guareschi,  JB.  f.  1887,  S.  2442.  — 
»)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1897,  S.  935—939.  —  •)  JB.  f.  18%,  S.  2211.  — 
0  Chem.  Ind.  20,  656.  —  •)  Du  Bois-Reymond's  Arch.  1897,  S.  210—257; 
Chem.  Centr.  68,  ü,  620—621. 
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Strom  spalten  sie  wieder  Formaldehyd  ab.  Während  die 
Formaldehydproteine  den  Verdauungsfermenten  widerstehen,  sind 
die  regenerirten  Proteine  wieder  verdaulich.  Der  Verfasser  nimmt 
eine  Reaction  zwischen  dem  Formaldehyd  und  einer  Ämido- 
gruppe  an.  v.  Lft. 

Paul  und  Cownley.  Paraf ormaldehyd  als  Antisepticum  i).  — 
Die  Verfasser  wiesen  darauf  hin,  dals  der  feste  Paralormaldehyd 
auf  sehr  bequeme  Weise  durch  Kochen  mit  Wasser  zu  einem 
äufserst  werthvollen  Antisepticum  umgewandelt  wird,  indem  der 
feste  Paraformaldehyd  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  wieder  in 
gewöhnlichen  Formaldehyd  spaltet,  und  dafs  es  daher  nur  rath- 
sam  sei,  an  Stelle  der  unbequemen  und  leicht  zersetzlichen  Form- 
aldehydlösungen den  Paraformaldehyd  in  den  Handel  und  in  An- 
wendung zu  bringen.  Wt 

H.  K.  van  Vloten^)  stellt  FormcUdehydgelatine  dadurch  her, 
dals  derselbe  Gelatine  in  etwa  dem  vierfachen  Quantum  Wasser 
völlig  löst,  die  Lösung  mit  der  nöthigen  Menge  40proc.  Form- 
aldehyds in  einem  warmen  Mörser  vermischt  und  die  Mischung 
zu  Schaum  schlägt  Der  Formaldehydgelatineschaum  verhält  sich 
genau  wie  trockener  Eierschaum.  Sm, 

Marcel  Delepine.  Thermochimie.  L'aldehyde  formique«). — 
Durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  bezüglich  deren  Einzelheiten 
auf  das  Original  verwiesen  werden  mufs,  gelangt  Delepine  zu 
folgenden  Schlüssen  über  die  Natur  der  Lösungen  des  Formaldehyds. 
Der  gasförmige  Formaldehyd  polymerisirt  sich  wegen  seiner  grolsen 
Lösungswärme  (löCal.).  Aus  demselben  Grunde  wird  das  Gas 
durch  Erwärmen  nicht  aus  seiner  Lösung  ausgetrieben.  Die  Ver- 
bindung des  Gases  mit  Wasser  ist  kein  einfacher  Lösungsvorgang, 
sondern  es  bilden  sich  Hydrate.  Wird  z.  B.  eine  SOprocentige 
Lösung  von  Formaldehyd  auf  —  40<>  abgekühlt,  so  scheidet  sich  ein 
Hydrat  des  Formaldehyds  in  sternförmigen  Krystallen  aus,  welches 
zwischen  —  30  und  —  25®  schmilzt  und  annähernd  die  Zusammen- 
setzung CHaO.SHaO  hat.  Die  thermischen  und  kryoskopischen 
Erscheinungen  beim  Verdünnen  concentrirter  Formaldehydlösungen 
sind  dadurch  zu  erklären,  dafs  diese  Lösungen  eine  gewisse  Menge  des 
einfachen  Aldehyds  CHaO  oder  seines  Hydrats  enthalten,  den  Rest 
in  Form  von  löslichen  Polymeren  oder  Paraformaldehyden.  Die 
wechselseitigen  Mengen  beider  Körper  w^erden  durch  die  Concen- 
tration  der  Lösung  bestimmt.    Durch  die  Erhöhung  der  Concen- 


»)  Pharm.  Zeitg.  42,  689—590.  —  *)  Chemikerzeit.  20,  407.  —  »)  Ball. 
00.  chim.  [3]  17,  849—659. 
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tration  wird  eine  gewisse  Menge  des  einfachen  Aldehyds  polymeri- 
sirt;  wenn  eine  bestimmte  Concentration  überschritten  ist,  geben 
die  Polymerisationsproducte  noch  mehr  Wasser  ab  und  liefern  neue, 
weniger  lösliche  Verbindungen,  die  sich  ausscheiden.  Umgekehrt 
hat  die  Verdünnung  einer  concentiirten  Formaldehydlösung  zweierlei 
Wirkung.  Erstens  wird  der  nicht  polymerisirte  Aldehyd  CH^O 
unter  plötzlichem  Freiwerden  der  Lösungswärme  verdünnt,  zweitens 
wird  der  lösliche  Paraformaldehyd  verdünnt  und  geht  dabei  lang- 
sam in  einfache  Moleküle  Formaldehyd,  CHgO,  über.  Dieser 
Uebergang  absorbirt  Wärme,  aber  nur  allmählich,  in  dem  Mafse, 
wie  die  Rückbildung  stattfindet  Die  wechselseitigen  Mengen  des 
einfachen  Aldehyds  und  der  hydratisirten  Polymeren  begrenzen 
sich  daher  in  einer  Lösung  gegenseitig.  —  Von  dem  •  Versuchs- 
material Delepine's  sei  noch  Folgendes  erwähnt:  Trioxymethylen^ 
(CHaO)n,  Schmelzp.  171o,  läfst  sich  durch  Polymerisation  einer 
concentrirten  Formaldehydlösung  mittelst  Schwefelsäure  darstellen. 
Die  Rückverwandlung  des  Trioxymethylens  in  Formaldehyd  findet 
beim  Erhitzen  des  ersteren  mit  Wasser  im  Rohr  auf  130o  statt. 
Zur  Darstellung  des  Paraformäldehyds^  (CHaO)x.H2  0 1),  wurde 
eine  Formaldehydlösung  theilweise  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft und  der  Rückstand  drei  Monate  ins  Vacuum  über  Aetz- 
baryt  gestellt.  Derselbe  war  immer  noch  wasserhaltig  und  ent- 
sprach ungefähr  der  Formel  (CH20)ö.H20.  Wahrscheinlich  leitet 
sich  der  Paraformaldehyd  durch  Deshydratation  von  dem  Methylen- 
glycol,  CHa(OH)a,  nach  der  Gleichung:  n  CH3(0H)j  =  (CHaO)^ 
.H,O+(i^l)H20  ab.  Se. 

William  A.  Davis.  The  strength  of  commercial  formalde- 
hyde  Solutions*).  —  Der  Verfasser  theilt  eine  neue  Tabelle  der 
specifischen  Gewichte  der  Formaldehydlösungen  des  Handels  von 
1  bis  40  Proc.  Gehalt  Formaldehyd,  auf  Grund  des  reinsten  Kahl- 
baum'sehen  Präparates  mit  jodometrischer  Ermittelung  des  Form- 
aldehyds, mit,  da  die  Lüttke'sche  Tabelle  wegen  der  jetzt  gröfseren 
Reinheit  des  Präparates  nicht  mehr  stimmt.  v.  Lb. 

Norman  Leonhard,  Harry  M.  Smith  and  H.  Droop  Rich- 
mond.  The  Destillation  of  formaldehyde  from  aqueous  Solutions  3). 
—  Die  Verfasser  haben  aus  ihren  Versuchen  für  die  Destillation 
Ton  wässerigen  Formaldehydlösungen  folgende  Formel  berechnet: 

^  1000.05 


»)  Vgl.  Lö Bekann,  JB.  f.  1890,  S.  1276.  —  •)  Chem.  Soc  Ind.  J.  16, 
602—603.  —  •)  Analyst  22,  92. 
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Darin  bedeutet  y  den  Procentgehalt  des  Formaldehjds  im  Destillat, 
X  das  Volumen  des  Destillates  in  Procenten  der  im  Ganzen  in 
die  ßetorte  gebrachten  Lösungsmenge,  1,65  das  Verhältnifs  des 
Procentgehaltes  des  Formaldehyds  im  Dampf  zum  Procentgehalt 
der  Lösung  in  der  Betorte.  Voraussetzung  ist,  dafs  sich  beim 
Destilliren  nichts  in  der  Betorte  condensirt  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  ist  nach  den  Verfassern  allein  mafsgebend  für  die  Flüchtig- 
keit der  Substanz.  v.  U>. 

A.  Brechet  Action  du  chlore  et  du  brome  sur  l'aldehyde 
formique  i).  —  Läfst  man  Chlor  in  der  Kälte  und  im  zerstreuten 
Tageslicht  auf  Formaldehyd  oder  vielmehr  auf  das  feste  Trioxy- 
methylen  einwirken,  so  zeigt  sich  keine  Beaction;  in  der  Sonne 
oder  bei  schwacher  Erwärmung  entwickeln  sich  Gase,  welche  fast 
nur  aus  Ghloi'wasserstoff  und  Kohlenoxyd  bestehen;  das  gleich- 
zeitig auftretende  Carbonylchlorid  ist  nur  ein  secundäres  Product 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kohlenoxyd,  wie  daraus  hervorgeht, 
dals  man  es  in  der  Hand  hat,  die  Menge  des  gebildeten  Carbonyl- 
chlorids  zu  varüren.  Läfst  man  nämlich  das  Gas  rasch  über  das 
Trioxymethylen  streichen,  so  entsteht  nur  Kohlenoxyd;  bei  lang- 
samer längerer  Einwirkung  dagegen  Carbonylchlorid  in  reichlichem 
Mafse.  Die  Beaction  verläuft  demnach  nach  der  Gleichung:  CH^O 
-|-  Clj  =  CO  -)-  2HC1.  Aehnlich  ist  die  Einwirkung  von  Brom 
in  der  Kälte;  hierbei  entsteht  alsbald  ein  festes,  gelbes  Pulver, 
welches  sich  im  geschlossenen  Bohr  in  der  Wärme  rasch,  in  der 
Kälte  nach  einigen  Tagen  verflüssigt  und  mit  der  längeren  Er- 
wärmung steigende  Mengen  von  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff 
bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Kohlenoxyds  liefert  Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Trioxymethylen  bei  100®  entsteht  aufser 
dem  schon  von  Tischtschenko  erhaltenen  Dibrommethyloxyd 
Carbonylbromid,  welches  sich  in  der  oberen  der  beiden  entstehen- 
den Flüssigkeitsschichten  befindet;  es  konnte  jedoch  nicht  in  reinem 
Zustande  isolirt  werden.  Das  Kohlenoxyd,  sowie  die  Kohlensäure, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Methylalko- 
hol^) entstehen,  scheinen  demnach  ihre  Entstehung  der  inter- 
mediären Bildung  von  Aldehyd  zu  verdanken-  IM, 

Societe  chimique  des  usines  de  Bhöne.  Preparation  de 
formaldehyde  chloruree.  Franz.  Pat  Nr.  256480 ').  —  Um  bei  der 
Concentration  von  Formaldehydlösung  eiiie  Polymerisation  zu  ver- 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,  221—224.  —  «)  Daselbst  13, 611.  —  »)  Monit 
Bcientif.  [4]  11,  I,  Br.  8. 
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meiden,  genügt  es,  der  Lösung  irgend  ein  Chlorid,  z.  B.  Kochsalz, 
zuzufügen.  Ldt 

M.  Delepine.  Aetion  de  l'oxygene  sur  l'aldehyde  formique 
dissous^).  —  Sauerstoff  wirkt  in  der  Kälte  auch  bei  Gegenwart 
yon  Kalihydrat  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Formaldehyd  *)  nicht 
ein.  Auch  eine  SOproc.  Lösung  von  Formaldehyd  absorbirt  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Luft  in  zugeschmolzenem  Gefäfse  auf 
100<»  keine  Spur  Sauerstoff.  Dagegen  findet  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm  eine  förmliche  Verbrennung  des  Formaldehyds 
durch  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  unter  Ent- 
wickelung  eines  dem  verbrauchten  Sauerstoff  gleichen  Volumens 

Kohlensäure: 

CH,0  +  0,    =    CO,  4-  H»0. 

(2  Vol.)    (2  Vol.).  Se. 

H.  V.  Pechmann.  Glyoxalosazon  aus  Formaldehyd  s).  — 
Beim  Zusammenbringen  geeignet  concentrirter  essigsaurer  Lösungen 
von  Phenylhydrazin  und  Formaldehyd  bei  Temperaturen,  bei 
denen  die  Flüssigkeit  anfangs  klar  bleibt,  entsteht  Glyoxcdosazon 
(Blättchen  vom  Schmelzp.  169  bis  ITO«),  indem  vermuthlich  der 
Formaldehyd  zunächst  die  Aldolcondensation  erleidet  und  in 
Glycolaldehyd  übergeht.  Das  aus  dem  Osazon  herstellbare  GlyoxoH- 
osotäragon,  Ci4HiaN4*),  krystallisirt  aus  kochendem  Aceton  oder 
Alkohol  in  dunkelrothen,  fast  schwarzen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
152«.  Se. 

0.  Loew.  Bichtigstellung  in  Betreff  der  Condensationspro- 
ducte des  Formaldehyds  *).  —  Loew  stellt  eine  Reihe  von  Angaben 
in  Tollens'  „Handbuch  der  Kohlenhydrate",  soweit  sie  seine 
Arbeiten  betreffen,  richtig  und  nimmt  für  sich  in  Anspruch,  zum 
ersten  Male  und  in  gröfseren  Mengen  völlig  unzersetzten  synthe- 
tischen Zucker  dargestellt  zu  haben.  Ldt 

Lebbin.  Zum  Nachweis  von  Formaldehyds).  —  Gleiche 
Volumina  der  zu  prüfenden  wässerigen  Flüssigkeit  und  Resorcin- 
Natronlauge,  enthaltend  5  Proc.  Resorcin  neben  ^40  bis  50  Proc. 
Aetznatron,  werden  circa  eine  halbe  Minute  gekocht.  Bei  Anwesen- 
heit von  Formaldehyd  bis  zu  fünf-  bis  zehnmillionenfacher  Ver- 
dünnung tritt  deutliche  Röthung  ein.  Farbstoffe  und  Eiweifskörper 
stören.  Die  Reaction  ist  eine  specifische,  nur  Chloroform  und 
Chloroform  abspaltende  Substanzen  geben  eine  gleiche,  doch  nur 


»)  Btdl.  80C.  chim.  [3]  17,  938—940.  —  •)  Vgl.  Delepine,  JB.  f.  1896, 
8.  667.  —  •)  Ber.  30,  2469—2461.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1368.  —  *)  Chemiker- 
zeitung  21,  231—282.  —  •)  Pharm.  Zeitg.  42,  19. 
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bis  zu  einer  Verdünnung  von  1:5000,  so  dafs  Verwechselungen 
ausgeschlossen  sind.  Von  Eiweifs  enthaltenden  Substanzen  werden 
die  Destillate  geprüft  Auch  ist  die  Destillation  angezeigt,  wenn 
die  Probe  z.  B.  Zucker  enthält,  der  mit  Laugen  gebräunt  wird 
Harn  wird  mit  Blutkohle  entfärbt,  dann  direct  geprüft.  Im  Harn 
von  Menschen,  die  f ormaldehydhaltige  Luft  einathmeten,  war  schon 
nach  einer  Viertelstunde  der  Aldehyd  nachweisbar.  Normale,  auch 
pathologische  Harne  geben  die  Reaction  nicht.  Im  Blute  lebender, 
Formaldehyd  einathmender  Thiere  fiel  die  Reaction  nicht  positiv  aus. 
Die  quantitative,  colorimetrische  Bestimmung,  für  die  sich  Concen- 
trationen  von  1 :  100000  bis  1 :  1000000  eignen,  wird  ganz  wie  die 
colorimetrische  Ammoniakbestimmung  im  Wasser  ausgeführt.    BL 

G.  Romijn.  lieber  die  Bestimmung  des  Formaldehyds  i).  — 
Verfasser  untersucht  die  Methoden  zur  Formaldehydbestimmung 
nach  Legier*)  und  nach  Brechet  und  Cambier')  auf  ihre 
Brauchbarkeit,  bei  Anwesenheit  fremder  Aldehyde  und  Ketone, 
wie  Acetaldehyd,  Benzaldehyd,  Aceton.  Aufserdem  benutzt  der- 
selbe zwei  neue  Verfahren,  von  denen  das  erste  auf  Oxydation 
des  Formaldehyds  durch  Jod  in  alkalischer  Lösung  und  Bestim- 
mung des  Jodüberschusses  beruht,  während  das  zweite  darauf 
basirt,  dafs  Cyankalium  sich  mit  Formaldehyd  verbindet,  und  daTs 
die  Lösung  des  Additionsproductes,  in  angesäuerte  Silbemitrat- 
lösung gebracht,  nur  den  nicht  gebundenen  Ueberschufs  des  Cyans 
als  Cyansilber  fallen  läfst.  Nach  der  Jodmethode  läfst  sich  reine 
Formaldehydlösung  genau  titriren,  nicht  aber  bei  Anwesenheit 
anderer  Aldehyde.  Die  Cyankaliummethode  ist  auch  unter  diesen 
Umständen  brauchbar.  Bei  der  Hydroxylaminmethode  haben 
fremde  Aldehyde  einen  nachtheiligen  Einflufs.  Die  Bestimmung 
nach  Legier,  die  Verfasser  etwas  abändert  und  nur  für  gröfsere 
Concentrationen  von  Formaldehyd  benutzt,  wird  durch  die  fremden 
Substanzen  nicht  gestört,  ist  aber  weniger  empfindlich  als  die 
anderen.  Bh 

RonaldOrchard.  Ueber  die  Bestimmung  des  Formaldehyds  *). 
—  H.  Smith's'  Verfahren*^)  der  Oxydation  mit  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  ist  umständlich,  und  bei  Mengen  unter  1  cg 
nicht  anwendbar.  Verfasser  modificirt  das  alte  Verfahren  der 
Reduction  mittelst  Silberlösung.  Die  Probe  wird  mit  titrirter 
Silberlösung  am  Rückflufskühler  vier  Stunden  gekocht,  das  aus- . 


»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  18—24.  ~  ■)  JB.  f.  1883,  S.  1602.  — 
*)  Compt.  rend.  120,  449  und  667.  —  -•)  Analyst  22,  4.  Jan.;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  I,  441.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  2212. 
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geschiedene  Silber  gewogen  und  das  Resultat  durch  Bestimmung 
des  unangegriffenen  Silbemitrats  als  Chlorsilber  controlirt,  1  ccm 
Vio-norm.  AgNOa  =  0,0007495  g  Formaldehyd,  Bl 

Norman  Leonard  u.  Harry  M.  Smith.  lieber  die  Trennung 
und  Bestimmung  des  Formaldehyds  i).  —  Smith's^)  Verfahren  zur 
Formaldehydbestimmung  ist  aiif  alte  oder  saure  Milch  nicht  an- 
wendbar, da  diese  an  und  für  sich  ein  Permanganat  reducirendes 
Destillat  liefert  Nach  dem  Abdestilliren  von  selbst  vier  Fünfteln 
der  Flüssigkeit  bleibt  etwas  Formaldehyd  noch  zurück,  zur  Er- 
klärung von  Verlusten  braucht  also  eine  partielle  Zersetzung  des 
Formaldehyds  durch  Milchbestandtheile  nicht  angenommen  zu 
werden.  BL 

Cotton.  Bestimmung  von  Salpetersäure  durch  Formaldehyd 
und  umgekehrt  ^).  —  In  concentrirter  Lösung  ist  die  Beaction  zwi- 
schen den  beiden  Substanzen,  die  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Stickstoff  vollzieht,  sehr  heftig,  in  sehr  verdünnter  Lösung  zu 
langsam,  doch  glaubt  Verfasser,  dafs  die  Beaction  zur  wechsel- 
seitigen Bestimmung  eines  der  beiden  Körper  durch  den  anderen 
verwerthet  werden  kann.  Bl. 

Paul  Strüver.  Bestimmung  des  für  Desinfectionszwecke 
mittelst  Lampen  oder  durch  Formalin  bezw.  Holzin  erzeugten 
Formaldehyds*).  —  Verfasser  hat  zunächst  eine  Lampe,  bei  der 
der  Methylalkohol  durch  glühendes  Platin  in  Formaldehyd  ver- 
wandelt wird,  geprüft  und  gefunden,  dafs  nur  2,5  bis  2,8  Proc.  des 
Methylalkohols  zu  Formaldehyd  oxydirt  werden.  Der  Formaldehyd 
wurde  in  Ammoniak  geleitet,  wobei  Hexamethylamin  gebildet  wird. 
Letzteres  wurde  entweder  quantitativ  bestimmt  oder  es  wurde  aus 
dem  Verbrauch  des  als  Absorptionsflüssigkeit  dienenden  Ammo- 
niaks auf  titrimetrischem  Wege  die  Menge  des  gebildeten  Form- 
aldehyds ermittelt.  Mit  dem  Toi lens 'sehen  Apparate,  der  für 
den  Gebrauch  in  der  Praxis  zu  unhandlich  sein  dürfte,  gelang  es 
Verfasser  nur  im  höchsten  Falle  9,28  Proc.  des  Methylalkohols  in 
Fonnaldehyd  überzuführen.  Mit  der  Lampe  von  Dieudonne 
Krell  wurde  annähernd  die  gleiche  Ausbeute  erzielt  Verfasser 
hat  nun  schliefslich  Desinfectionsversuche  in  einem  eisernen 
Schranke  von  ca.  I  cbm  Bauminhalt  mit  Formaldehyddämpfen, 
die  er  mittelst  der  Dieudonne 'sehen  Lampe  erzeugte,  angestellt 
Im  gut  verschlossenen   Schrank  konnten   nach   24  Stunden  von 


»)  Analyst  22,  5.  bis  6.  Jan.;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  441—442.  — 
•)  JB.  f.  1896,  S.  2212.  —  •)  Bull.  Pharm,  de  Lyon;  Ref.:  Rep.  Pharm.  [3]  9, 
450;  Chemikerzeit  21,  Rep.  254.  —  *)  Zeitschr.  Hyg.  25,  356—388. 
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dem  anfangs  vorhandenen  Formaldehyd  nur  noch  41  Proc  nach- 
gewiesen werden.  Für  einen  Baum  von  Icbm  reichen  schon  3,8  g 
Formaldehyd  aus,  um  Cholera-,  Diphtherie-,  Typhusbacillen,  Bact 
coli,  Streptococcen  abzutödten.  Es  müssen  zu  diesem  Zwecke  60  ccm 
Methylalkohol  verwendet  werden.  Für  Milzbrandsporen  ist  die 
doppelte  Menge  nöthig.  Zur  Desinfection  kleinerer  Räume  ist  es 
vortheilhafter,  Formalin  durch  einen  Spray apparat  zu  zerstäuben, 
während  man  grölsere  Räume,  wie  Zimmer,  mittelst  des  von 
Trillat  angegebenen  Apparates  desinficirt  Bei  dem  letztgenannten 
Apparate  bedient  man  sich  des  in  einem  Autoclaven  befindlichen 
FormocTüorals.  Die  Desinfectionsleistung  des  Holzins  schlielslich 
kommt  derjenigen  des  Formalins  und  des  Formochlorals  gleich, 
nur  kann  man  grölsere  Räume  mit  einem  Apparate  allein  nicht 
desinficiren.  Tr. 

üeber  die  Constitution  des  Hexamethylentetramins  veröffent- 
lichte G.  Cohn^)  eine  Mittheilung,  welche  keine  neuen  experi- 
mentellen Angaben  über  diese  Base  enthält  Die  vom  Verfasser 
aufgestellte  Formel,  nach  welcher  das  Hexamethylentetramin  den 
Ammoniakabkömmling  einer  Methylenarabinose, 

CH8=C— CH— CH— CH— CH 

\/         i        I        II 
NH      NH,  NH,  NH, 

darstellt,  ist  nicht  ernsthaft  zu  discutiren,  da  sie  in  unverein- 
barem Widerspruch  steht  mit  mehreren  sicher  festgestellten  That- 
sachen,  insbesondere  mit  der  glatten  Aufspaltung  der  Base  durch 
Mineralsäuren  in  ihre  Componenten  Ammoniak  und  Formaldehyd. 
Hieraus  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dals  im  Hexamethylentetramin 
keine  Kohlenstoff-Kohlenstoff-,  sondern  nur  Kohlenstoff-StickstoS- 
bindungen  anzunehmen  sind,  wie  es  alle  bisherigen  Formulirungen 
übereinstimmend  zum  Ausdruck  bringen.  Dd. 

Marcel  Delepine^)  hat  das  IHäthylformocarbothi<üdin  dar- 
gestellt —  Läfst  man  den  Körper^  CH2=N-CaH5,  oder  besser 
dessen  dreifaches  Polymere,  (CH5=N-C2H5)3,  in  Reaction  treten 
mit  Schwefelkohlenstoff,  so  resultirt  das  Diäthylformocarbohioidiny 
CSa(CH2=NC2H5)2,  welches  aus  absolutem  Alkohol  in  Form  weifser 
Krystalle  hinterbleibt  Die  Krystalle  schmelzen  bei  Tö*',  erstarren 
bei  bb%  zeigen  aber  bei  wiederholtem  Schmelzen  wieder  den  ur- 
sprünglichen Schmelzpunkt.  Mit  Jodmethyl  liefert  das  Thialdin 
geringe  Mengen  eines  oberhalb  200<^  siedenden  Körpers,  wahr- 
scheinlich (CH,S),C=NC2H6.  Snu 


0  J.  pr.  Chem.  56,  345-352.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  15/16,  899. 
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Marcel  Delepine.  Sur  Taldehydate  d^ammoniaque  i).  — 
Das  Ammoniakaldehydat,  das  bisher  als  Hydroxyäthylidenamin 
aufgefafst  wurde,  ist  das  Hydrat  des  Aethylidenimins^  CaH^N.HjO. 
Das  ÄeOiylidenifnin  y  (CHg— CHt=NH)3,  entsteht  unter  Abspaltung 
Yon  Wasser  beim  Stehenlassen  des  Ämmoniakaldehjdats  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure,  es  bildet  schöne,  farblose  Krystalle,  die 
gegen  85^  schmelzen,  bei  123  bis  124<^  sieden  und  von  Wasser, 
sowie  von  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  aufgenommen 
werden,  während  das  Ammoniakaldehydat  in  Chloroform,  Benzol 
und  Xylol  unlöslich  ist.  Das  Pikrat  des  Aethylidenimiths^  CeHj 
(N0,)80H(C,H5N)8  4-CaH30H,  entsteht  beim  Mischen  einer  lau- 
warmen, gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  mit  alko- 
holischen Lösungen  des  Ammoniakaldehydats  oder  des  Aethyliden- 
üüins  in  langen,  schön  gelben  Nadeln,  die  1  MoL  Krystallalkohol 
enthalten.  Se. 

Louis  Simon.  Un  reactif  colore  de  Taldehyde  ordinaire^).  — 
Eine  wässerige  verdünnte  Lösung  von  Aldehyd  wird  mit  einigen 
Tropfen  einer  wässerigen  Trimethylaminlösung^  dann  mit  einigen 
Tropfen  einer  verdünnten,  kaum  gefärbten  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium  versetzt.  Es  entsteht  allmählich  eine  schöne  blaue  Färbung, 
die  nach  15  Minuten  wieder  verschwindet  Es  lälst  sich  so  Alde- 
hyd in  einer  Verdünnung  von  ^/loooo  noch  mit  Sicherheit  nach- 
weisen. Diese  ßeaction  ist  charakteristisch  für  den  Äethylaldehyd^ 
andere  Aldehyde,  sowie  ketonartige  Verbindungen  geben  sie  nicht 
Auf  Zusatz  von  Essigsäure  verschwindet  die  Blaufärbung,  ebenso 
auf  Zusatz  von  Ammoniak,  so  daf  s  eine  Verwechselung  dieser  Alde- 
hydreaction  mit  der  Blaufärbung,  welche  die  Pyruyinsäure  und 
ihre  Abkömmlinge  mit  Ammoniak  und  den  Aminen  in  Gegenwart 
Ton  Nitroprussidnatrinm  liefern '),  nicht  zu  befürchten  ist.    Se. 

Emil  Fischer  u.  Georg  Giebe.  Darstellung  der  Acetale*). 
—  Diese  neue  Methode  zur  Darstellung  der  Acetale  beruht  axif 
der  Einwirkung  sehr  verdünnter  alkoholischer  Salzsäure  auf  Alde- 
hyde. Es  gelingt  so,  viele  Aldehyde  der  aliphatischen  und  der 
aromatischen  Reihe  leicht  und  mit  guter  Ausbeute  in  Acetale 
umzuwandeln.  Diäthylacetal  (Siedep.  102  bis  104<>)  bildet  sich 
bei  18  ständigem  Stehenlassen  einer  Mischung  von  20  g  Aldehyd 
mit  80  g  Alkohol,  der  iProc.  trockene  Salzsäure  enthält  Das 
Reactionsproduct  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  verdünnter  Pott- 
aschelösung versetzt,  das  sich  abscheidende  Oel  in  Aether  gelöst. 


*)  Compt.  rend.  125,  951.  —  «)  Daselbat,  S.  1105—1107.  —  •)  Daselbst, 
8.  534.  —  *)  Ber.  30,  3063—3059. 
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die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 
fractionirt.  Auf  analoge  Weise  wird  Propiondiäthylacetäl  und 
Oenanthodiäthylacetdl^  Cg Hu. CH(0 62115)2  (Siedep.  unter  774mm 
Druck  204  bis  205«,  spec.  Gew.  0,836  bei  17«),  hergestellt  — 
Dimefhylmethylal  entsteht  beim  Erwärmen  von  feingepulvertem 
Paraformaldehjd  mit  der  2 1/2  fachen  Menge  salzsäurehaltigem 
Methylalkohol  oder  beim  Stehenlassen  einer  Mischung  der  käuf- 
lichen 35-  bis  40proc.  Formaldehydlösung  mit  2proc.  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  und  Chlorcalcium.  —  GlycoMimelhyl' 
acetcd,  HO.CH,.CH(OCH8)2  (Siedep.  158  bis  159»  unter  749mm 
Druck),  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Glycolaldehyd  in  salzsäure- 
haltigem Methylalkohol  nach  zweitägigem  Stehen.  Acröletn  wird 
durch  alkoholische  Salzsäure  in  Triäthoxypropan^  C2H5O.CaH4.CH 
(OC2H5)2,  Dibrompropanäl  (Acroleindihromid)  in  das  Diätkylacetal 
eines  Äethoxybrompropanals,  C2H3Br(OC2H5).CH(OC2H5)2  (Siedep. 
103  bis  1040  unter  14  mm  Druck,  spec.  Gew.  1,185  bei  15®),  über- 
geführt —  Benzdiäthylacetal  läfst  sich  nur  durch  60  stündiges 
Erwärmen  einer  Mischung  von  Benzaldehyd  (1  ThL)  und  1  proa 
alkoholischer  Salzsäure  (5  Thle.)  herstellen.  Der  noch  unveränderte 
Antheil  des  Benzaldehyds  wird  durch  Schütteln  mit  wässeriger 
Hydroxylaminlösung  in  Benzaldoxim  übergeführt,  Natronlauge  zu- 
gesetzt und  das  Acetal  mit  Petroleumäther  ausgezogen.  Die 
Acetale  der  Nitrobenzaldehyde  bilden  sich  schon  bei  24  stündigem 
Stehenlassen  der  Nitrokörper  mit  Iproc.  methylalkoholischer  Salz- 
säure. Das  p'Nitrohemdimethylacetal  siedet  unter  774  mm  Druck 
bei  294  bis  296<>,  es  riecht  blumenartig  und  erstarrt  bei  sehr 
starker  Abkühlung  zu  einer  bei  23  bis  25*^  schmelzenden  Masse. 
Das  O'Nitrobenzdiniethylacetal^  ein  schwach  grünlich-gelbes  Oel, 
siedet  unter  11mm  Druck  unzersetzt  bei  138.  bis  139^  Mit  fester 
Kohlensäure  und  Aether  abgekühlt,  erstarrt  es,  ebenso  wie  das 
nachstehend  erwähnte  Änisdimethylacetcil^  CH80.C«H4.CH(OCH8)„ 
zu  einer  weilsen  krystallinischen  Masse.  Das  Anisdimethylacetal 
bildet  sich  ebenso  schwierig  aus  Anisaldehyd,  wie  das  Benzdiäthyl- 
acetal  aus  Benzaldehyd.  Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes 
Oel  vom  Siedep.  253<^  unter  764  mm  Druck  und  dem  spec.  Gew. 
1,078  bei  14®.  —  Das  PiperonaldimethyJacä^  entsteht  bei  40  stün- 
digem Erhitzen  von  Piperonal  mit  1  proc.  methylalkoholischer  Salz- 
säure auf  1000,  es  siedet  unter  757  mm  Druck  bei  271  bis  272«, 
und  riecht  angenehm,  aber  nicht  besonders  charakteristisch.  Aus 
den  aromatischen  Oxyaldehyden  (Salicylaldehyd,  |j-Oxybenzaldehyd 
und  Vanillin)  konnten  die  entsprechenden  Acetale  nach  der  vor- 
stehend angegebenen  Methode  nicht  gewonnen  werden.  Se, 
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Paul  Rivals^)  berichtete  über  das  Äcetal  und  das  Jfono- 
chioracetaL  —  Er  bestimmte  die  Bildungswärme  von  Acetal 
=  -|-  125,6  Cal.  und  von  Monochloracetal  =  -|-  129,7  Cal.  und 
stellt  folgende  Relationen  auf: 

CjE^OflüsBig  +  Cl,  =  CgHsaOflüflBig  +  HClGas +28,3Cal. 

C.HuO,  flüssig  +  a,  =  CeHiaaO,  flüssig  +  HClGas -i-26,lCaL 

und 

C,  C^  0  flüssig  +  2  C,  H.  0  flüssig  —  H»  0  flüssig  =  G«  H^^  0,  flüssig  .    —  2,3  Cal. 

C,H,aO  flüssig  +  2  C,  He  0  flüssig  —  H,0  flüssig  =  CeHiaClG, 

flüssig     .   •    — 4    Cal. 

Es  scheint  also  die  Einführung  von  Chlor  in  den  Aldehyd  keinen 
merkbaren  thermischen  Einflufs  auf  die  Bildung  der  Aethylderi- 
vate  des  Aldehyds  auszuüben.  Sm. 

Julius  Hesse.  lieber  einige  Derivate  des  Acetals 2).  —  Ver- 
fasser hat  durch  Einwirkung  von  Ghloracetal  auf  die  Naphtole 
Furanderivate  erhalten.  Er  liefs  zu  diesem  Zwecke  äquimolekulare 
Mengen  von  Naphtol,  alkoholisches  Kali  in  lOproc.  Lösung  und 
Chloracetal  10  Stunden  im  Rohr  bei  200®  auf  einander  einwirken. 
Der  Röhreninhalt  wurde  mit  Natronlauge  gewaschen,  ausgeäthert 
und   destillirt.     Ausbeute   50  Proc.    Die    erhaltenen  Körper   der 

Constitution 

CH=GH 
HOC^oH/ 


addiren  l  Mol.  Chlor  oder  Brom,  geben  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure grüne,  durch  Natronlauge  in  Braun  umschlagende  Lösungen 
und  sind  in  Alkohol  und  Aether  mit  blauer  Fluorescenz  löslich. 
«-Naphtofurfuran,  weifse  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  Schmelzp. 
590,  Siedep.  288®;  /»-Naphtofurfuran,  Schmelzp.  65o,  Siedep.  280». 
Verwendet  man  an  Stelle  der  alkoholischen  Kalilauge  Natrium- 
alkoholat,  so  erhält  man  Naphtoxylacetal.  Hier  braucht  man  nur 
drei  Stunden  zu  erhitzen.  Der  Körper  CioH70.CHa.CH.(OC2H-,)a, 
gelbes  Oel,  siedet  bei  240®  und  60  mm,  erstarrt  noch  nicht  bei 
—  15®.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löslich.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  das  Aldehydhydrat  Phenol  und 
Kresol  liefern,  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  Choracetal 
condensirt,  einerlei  ob  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Lauge 
oder  Alkoholat,  immer  nur  Oxylacetale.  Das  p-Kresoxylacetal, 
C7H70CHiCH(OC,H5)j,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  Siedep.  262 


»)  Compt.  rend.  122,  1488.  —  *)  Ber.  30,  1438—1442. 
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bis  263®,  geht  beim  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  in  sein 
Aldehydhydrat  über,  CTH^OCHaCHO  +  H^O,  lange  Nadeln  vom 
Siedep.  65<>,  von  aromatischem  Geruch  und  in  Wasser  und  den 
meisten  Solventien  löslich.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  Violett- 
färbung unter  Verharzung.  Das  Hydratwasser  entweicht  unter 
50  mm  Druck  bei  60®.  Bei  175®  destillirt  dann  der  freie  Aldehyd 
als  gelbliche  Flüssigkeit  über,  der  aber  immer  noch  etwas  Hydrat 
enthält.  Die  wässerige  Lösung  des  Hydrats  reducirt  ammoniakar 
lische  Silberlösung,  sowie  Fehling's  Lösung.  Sein  Hydrazon  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  106®;  sein  Oxim,  C7H7  0.CH2.CH:NOH, 
bildet  sich  beim  Stehenlassen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
Soda.  Feine  Nadeln,  aus  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Petroläther  rhom- 
bische Tafeln  vom  Schmelzp.  68®.  Durch  Kochen  mit  Silberoxyd 
wird  das  Hydrat  zur  p-Kresoxylessigsäure  oxydirt.  Die  m-Kresol- 
derivate  sind  denen  des  p-Kresols  ganz  ähnlich.  m-Kresoxylacetal, 
farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  Siedep.  262  bis  263®; 
Aldehydhydrat,  Schmelzp.  56®;  Hydrazon,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp. 
72®;  Oxim,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  82®.  Das  Chloratom  im 
Chloracetal  gegen  die  Cyangruppe  zu  vertauschen,  gelang  nicht 
Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  Monohalogenacetal  führte 
nur  zu  Zersetzungen.  Einwirkungsversuche  von  Chloracetal  auf 
Natriummalonsäureester  sowie  Natriumacetessigester  waren  ohne 
Erfolg.  Jodacetal  war  ebenso  wenig  reactionsfähig.  Das  Jodacetal 
hierzu  wurde  durch  tagelanges  Eintragen  von  20  g  Jod  in  8  g 
feingepulverter  Jodsäure  und  30  g  Acetal  bei  10  bis  15®  erhalten. 
Das  Monojodacetal,  JCH,CH(OC2H5)2,  ist  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit von  der  Dichte  1,4944  bei  15®  und  dem  Siedep.  190®  (unter 
Zersetzung)  bei  gewöhnlichem,  und  dem  Siedep.  100®  bei  10  mm 
Druck.  Ldt. 

Wachhausen.  Zersetzende  Einwirkung  von  Paraldehyd  auf 
Jodverbindungen  i).  —  Jodkaliumlösung  und  Paraldehyd  gemischt 
bringt  eine  braune  Färbung  hervor,  die  von  ausgeschiedenem  Jod 
herrührt.  Diese  Reaction  ist  zwar  langsam,  aber  empfindücher 
als  diejenige  mit  Chlor,  Eisenchlorid  oder  Jod  lälst  sich  so  noch 
bei  einer  Verdünnung  von  1:1000000  nachweisen.  Ldt. 

A.  Tri  Hat  Sur  le  chloral  au  point  de  vue  industriell).  — 
Bildungsweise  des  Chlorals.  Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alko- 
hol vollzieht  sich  nach  Verfasser  in  mehreren  Phasen,  für  die 
folgende  Gleichungen  aufgestellt  werden: 


*)  Deutsche  Chemikerzeit.  12,  77;  nach  Pharm.  Zeitg.  11,  97.  —  *)  Ball. 
80C.  ohim.  17,  230—234. 
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CH,CH,OH  +  2C1  =  CH^CHO  +  2Ha 

/OC,H, 
CHgCHO  +  2C,H80H       =  CH,CH<  +  H,0 

/OC,H»  /OC,H, 

CH,CH<:  +2C1         =  CHgClCHC  +  HQ 

CH,C1CH<  +2a     ;=   CHCIjCH/  +  HCl 

N)C,H,  ^OC,H, 

/OC.H5  yOCjHs 

CHCl^CHC  +2a     ==  CClaCH<  +  HQ 

^OC,H,  N)C,H, 

yOC,Hj  >0H 

ca,CH(:  +Ha     =  cci,CH<  +aKci 

\0C,H,  ^OC,H, 

/0C,H5  .OH 

CC1,CH<  +  H,804    =  CClaCHO  +  S0,<  +  H-0 

N)ß  ^OC,H, 

Das  Chloral  tritt  dann  mit  1  Mol.  Wasser  zu  Chloralliydrat  zu- 
sammen. Bei  der  praktischen  Darstellung  sind  drei  yerschiedene 
Phasen  zu  unterscheiden:  1.  Die  Darstellung  des  Ghloralalkoholats. 
2.  Umwandlung  des  AJkoholats  in  Chloral.  3.  Umwandlung  des 
Chlorais  in  Chloralhydrat  Verfasser  giebt  dann  eine  ausführliche 
Beschreibung  der  einzelnen  Processe,  ohne  dabei  wesentlich  Neues 
mitzutheilen.  —  Das  Chloralalkoholat,  welches  häufig  mit  dem 
Cbloralhjdrat  verwechselt  wird,  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als 
Chloralhydrat  Seine  Krystalle  schmelzen  bei  46®  und  werden 
durch  Alkalien  in  Chloroform  und  ameisensaures  Salz  zerlegt  — 
Chloralhydrat  schmilzt  bei  57®  und  verflüchtigt  sich  bei  97,5<>.  Es 
soll  kein  Chloralalkoholat  enthalten.  Jß. 

J.  W.  Malle t  Note  on  a  some  what  remarkable  case  of  the 
rapid  polymerisation  of  chloral^).  —  Eine  Chloral  enthaltende, 
luftdicht  verschlossene  Glasflasche  wurde  in  Folge  der  Bildung  von 
Metaehlor(ü  über  Nacht  in  kleine  Stücke  zertrümmert.  Das  Chloral 
war  über  ein  Jahr  in  derselben  Flasche  aufbewahrt  und  ursprüng- 
lich ganz  klar  gewesen.  Es  enthielt  aber  wahrscheinlich  Spuren 
▼on  Schwefelsäure  und  kurze  Zeit  vor  dem  Vorfall  einige  Flocken 
▼on  Metachloral.  Se. 

J.  Lesinsky  und  Ch.  Gundlich.  Verhalten  von  Chloral- 
hydrat gegen  Ammoniumsulfid  2).  -»-  Die  Verfasser  machten  darauf 
aufmerkst,  dafs  beim  Behandeln  von  Chloralhydrat  in  wässeriger 
Losrmg    mit    einer  Ammoniumpolysulfidlösung    ein   Niederschlag 


')  Chem.  News  76,  280.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  19,  606—606. 
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ODtsteht,  welcher  je  nach  den  Versuchsbedingungen  roth,  gelb 
oder  braun  gefärbt  ist  Die  Natur  desselben  ist  noch  nicht  auf- 
geklärt. Wt 

Leopold  Kohn.  lieber  Condensationsproducte  des  Isovaler- 
aldehyds.  11.  Das  Yaleraldol  ^).  —  Bei  dem  Versuche,  den  Körper 
(C5HioO)n^)  darzustellen,  wurde  ein  anderes  Polymeres  erhalten 
und  untersucht  Durch  Zutropfenlassen  von  alkoholischem  Kali 
(10  g  lOproc.)  zu  Valeral  (5  g)  bei  10  bis  15®  bis  zum  Verschwin- 
den des  Aldehydgeruchs  wurde  ein  Oel  vom  Siedep.  120<>  bei 
18  mm  erhalten,  das  neutral  reagirt  und  sich  an  der  Luft  nicht 
oxydirt  Aus  den  folgenden  Versuchen  geht  unzweifelhaft  hervor, 
dals  es  ein  Valeraldol  der  Constitution 

(CH,),:CH-CHg.CHOH.CH.CH.(CH,), 


i. 


OH 

ist  Da  seine  Darstellung  auf  die  angegebene  Weise  leicht  mifs- 
räth,  wenn  man  etwas  zu  viel  alkoholisches  Kali  angewandt  oder 
nicht  genügend  gekühlt  oder  nach  dem  Einträufeln  nicht  sofort 
neutralisirt  hat,  so  wurden  frühere  Literaturangaben  nachgeprüft 
und  dabei  gefunden,  dafs  die  Darstellung  des  Aldols  am  ein- 
fachsten durch  Eintragen  von  festem  Kali  in  Valeral  unter  Küh- 
lung und  alsbaldiger  Verdünnung  und  Neutralisirung  geschieht 
Das  sich  als  Oel  abscheidende  Aldol  kann  ohne  Weiteres  ver- 
arbeitet werden.  Hierbei  vermeidet  man  eine  Destillation,  wobei 
immer  starke  Verluste  dadurch  entstehen,  dafs  das  Aldol  sich 
unter  Wasserabspaltung  in  das  ungesättigte  Isopropylisobutyl- 
acrolei'n  verwandelt.  Dieser  Wasseraustritt  ist  auch  durch  Stehen- 
lassen mit  Alkalien  und  Säuren  zu  bewirken.  Auch  bei  der 
Darstellung  des  Oxims  konnte  ein  dem  Aldol  entsprechendes 
Oxim  bei  169®  und  25  mm  erhalten  werden;  dasselbe  ging  aber 
bei  weiterer  Destillation  in  das  Oxim  des  ungesättigten  Aldehyds 
über.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung 
wurde  eine  schwer  fest  werdende  Säure  erhalten  vom  Schmelzp. 
57®,  welche  als  Isopropylisobutylhydracylsäure  aufzufassen  ist 
Diese  Säure  glaubten  Hantzsch  und  Wohlbrück  s)  schon  ein- 
mal aufgefunden  zu  haben.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  jedoch  nicht 
mit  der  hier  gefundenen  überein,  und  da  auch  andere  Chemiker 
zu  Resultaten  gelangt  sind,  die  von  denen  Hantzsch's  abweichen, 
so  ist  der  Säure  von  Hantzsch  eine  andere  Constitution  zuzu- 
schreiben.   Acetylirungsversuche,  desgleichen  Beductionsversuche 

0  Monatah.  Chem.  18,  189—198.  —  «)  JB.  f.  1896,' S.  665.  —  •)  JB.  f. 
1887,  S.  1756. 
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mifslangen.  Jedenfalls  bewirkten  die  angewandten  Reagentien 
hauptsächlich  Wasserabspaltnng.  Das  eingangs  erwähnte  Product 
(CsHieO)n  scheint  Reychleri)in  den  Händen  gehabt  zu  haben, 
als  er  Yaleral  und  Pottasche  vier  Stunden  erhitzte.  Daneben 
erhält  man  aber  aufserdem  noch  den  Aldehyd,  CioHigO.     Ldt 

A.  Reychler.  Note  snr  les  produits  de  condensation  de 
l'aldehyde  isovalerianique  2).  —  Reychler  hat  die  Versuche  von 
Gaefs  und  Hell  3)  über  Condensation  des  Isovaleraldehyds  wieder- 
holt, aber  die  Rectificationen  im  Vacuum  ausgeführt.  Er  gelangte 
zwar  auch  zu  einem  Körper  von  ähnlichem  Siedepunkt  wie  diese, 
dem  er  nach  Analyse,  Gefrierpunktsemiedrigung,  Molekularberech- 
niing  nach  Traube  etc.  die  Formel  CioHjoOa  geben  konnte,  konnte 
es  aber  als  Aldol,  als  welches  er  es  anspricht,  nicht  bestimmen, 
da  er  weder  Silberspiegel  noch  Oximreaction  etc.  hervorrufen 
konnte.  Ldt 

Henry  B.  Hill  and  Eugene  T.  Allen.  On  certain  Deri- 
vatives of  Brommaleic  and  Chlormaleic  Acid  Aldehydes*).  — 
Limpricht  (Ann.  Ghem.  165,  287)  erhielt  durch  die  Einwirkung 
von  wässerigem  Brom  auf  Brenzschleimsäure  eine  krystallinische 
Verbindung:  CeH^Oj,  die  er  für  den  Halbaldehyd  der  Fumarsäure 
hielt.  Den  Verfassern  gelang  es  bei  Wiederholung  dieses  Ver- 
suches nicht,  einen  festen  Körper  zu  bekommen,  sondern  sie  er- 
hielten eine  syrupöse  Masse,  die  Aldehydreactionen  gab.  Mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  entstand  aus  diesem  Product  eine  kleine 
Menge  Oxim  eines  bromhaltigen  Säurealdehyds.  In  gröf serer 
Ausbeute  konnte  dieser  Körper  erhalten  werden,  wenn  man  Brenz- 
schleimsäure statt  mit  2  mit  3  Mol.  Brom  behandelte.  CsH^O^t 
+  3  Bra  +  2HaO  =  C^HsBrO,  +  CO,  +  5HBr.  Aus  der  wässe^ 
rigen  Lösung  des  Reactionsproductes  erhält  man  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  ein  Oxim,  das  von  den  beigemengten  Verunreini- 
gungen durch  kurzes  Erwärmen  mit  wenig  Wasser  befreit  wurde. 
Das  Brommalei'nsäurealdoxim,  G4H4BrNO:{,  krystallisirt  in  kleinen, 
kurz  abgestumpften  Prismen,  die  bei  143^  unter  Explosion  schmelzen. 
Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  un- 
löslich in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin, 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heifsem  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  das  Oxim  wenig  angegriffen,  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  110^  wird  es  in  das 
saure  Ammoniumsalz  der  Brommaleinsäure,  C4H3Br04,  Schmelzp. 


')  Siehe  nachstehendes  Referat.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  15,  970—973.  — 
■)  Bcr.  8,  369.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  19,  650—667. 
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127  bis  129^ verwandelt;  das  Baryumsalz  dieser  Säure,  BaC4HBr04 
.2V2H3O,  bildet  kugelige  Aggregate.  Die  Brommaleinsäure  direct 
aus  dem  Reactionsproducte  der  Brenzschleimsäure  mit  Brom  ab- 
zuscheiden, gelang,  nicht.  Von  dem  Brommalei'nsäurealdoxim 
wurden  folgende  Salze  hergestellt:  Baryumsalz,  Ba(C4HsBrN08)« 
.4H2O,  lange,  glasige,  spröde  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  sind.  Bleisalz,  Pb(C4H3BrN08)2, 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aus  heifsem  kiystallisirt  es 
in  feinen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet  weifse  mikro- 
skopische Nadeln.  Der  Methylester  des  Brommalemsäurealdoxims, 
C4H8BrN08CH3,  entsteht  durch  Erwärmen  der  Lösung  des  Aldoxim» 
in  Methylalkohol  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  und  bildet 
farblose  Nadeln,  die  bei  152  bis  153**  schmelzen.  Der  Ester  ist 
leicht  lösUch  in  heifsem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol, 
Aether,  Ligroin.  —  Brommaleinsäureanhydrid,  C4H2BrN02,  erhält 
man,  wenn  man  das  Aldoxim  in  wenig  Schwefelsäure  löst  und  die 
klare  Lösung  unter  Abkühlen  in  wenig  kaltes  Wasser  giefst; 
dünne  Nadeln,  Schmelzp.  82  bis  83o.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  die  Substanz  und  wenig  über  83®  geht  sie  in  Brom- 
maleinimid  über.  Das  Anhydrid  entsteht  auch  mit  concentrirter 
Salzsäure,  dagegen  mit  concentrirter  BromwasserstofEsäure  nicht 
In  Alkalicarbonat  löst  es  sich  langsam  unter  Zersetzung.  —  Das 
Mucochloroximanhydrid,  C4HCI2NO2,  entsteht  auf  dieselbe  Weise 
wie  die  vorige  Verbindung  aus  Mucochloroxim;  es  krystallisirt 
aus  Schwefelkohlenstoff  in  Aggregaten  dicket,  schiefer  Tafeln,  die 
bei  76  bis  77»  schmelzen  und  leicht  löslich  sind  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff,  fast  un- 
löslich in  Ligroin.  —  Brommaleinimid,  C4H2BrN0„  entsteht  nicht 
direct  aus  Brommalemsäurealdoxim ,  sondern  aus  dem  Anhydrid 
des  Oidms  durch  vorsichtiges  Erhitzen;  es  schmilzt  bei  149  bis 
150<^.  Mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  entstehen  aus  dem 
Brommalemsäurealdoxim  folgende  Producte:  Bromammonium, 
Brommaleinsäure  und  in  Folge  Addition  bei  längerem  Stehen  Di- 
brombemsteinsäure.  Die  letztere  entsteht  auch,  wenn  man  in  die 
Lösung  des  Oxims  in  Eisessig,  der  mit  20  Proc.  Essigsäureanhydrid 
versetzt  ist,  Bromwasserstoff  einleitet.  Durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  jene  Lösung  entsteht  Chlorbrombemsteinsäure, 
C4H4BrC104,  in  Form  von  durchsichtigen,  rechtwinkelig  abge- 
stumpften Prismen,  die  sich  bei  170®  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen; 
sie  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  löslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  Chloroform   und  Ligroin.     Während  das  Oxim 
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weder  mit  Salzsäure  noch  mit  Bromwasserstoffsäure  directe  Addi- 
tionsproducte  giebt,  entstehen  solche  leicht  aus  dem  Methylester. 
Sättigt  man  die  methylalkoholische  Lösung  des  Esters  mit  Salz- 
säure,  so   erhält  man   den  Methylester  des  Ghlorbrombernstein- 
säurealdoxims,  G4H4ClBrN0:i.GH8;  Is^gc,  dünne,  durchsichtige 
Prismen,  Schmelzp.  167  bis  168®,  löslich  in  heifeem  Wasser,  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  tritt   Zersetzung    ein.    Mit  Brom* 
wasserstoffsäure   entsteht  der   Methylester  des   Dibrombemstein- 
säurealdoxims,  C4H4Brs  NOs .  GHg;  kleine,  flache  Prismen,  Schmelzp» 
161  bis  162^.     Brom  wird  von  Brommaleinsäureester  in  Ghloro- 
formlösung  bei  Ausschlufs  Ton  Wasser  bei   75  bis  80®  ebenfalls 
addirt  unter  Bildung  von  Tribrombemsteinsäurealdoxim,  CJl^Br^ 
KOs;  rechtwinkelige  Tafeln,  die  an  der  Luft  trübe  werden  und 
zwischen  130  und  150^  schmelzen  und  unlöslich  sind  in  Ghloro- 
form.    Eine  Lösung  Ton  Tribrombemsteinsäurealdoxim  in  warmem 
Wasser  zersetzt  sich  und  es  entsteht  Dibromacroleinoxim,  GsHsBr^NO, 
nach  der  Gleichung:   G4H4Br8N03  =  GgHaBraNO  +  Gl,  +  HBr. 
Aus  ligroin  bildet  dies  Oxim  dünne  Nadeln  vom  Schmelzp.  104<>; 
es    ist    leicht   löslich    in  Alkohol,  Aether,   Ghloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  heifsem  Wasser,  schwer  lösHch  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin.    Es  löst  sich  auch  in  Alkalien,  aber  nicht 
in  Alkalicarbonaten.    Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
sich   das  Dibromacroleinoxim,  schneller  erfolgt  diese  Zersetzung 
durch  Erhitzen  mit  yerdünnter  Salzsäure  unter  Verbreitung  eines 
scharfen  Geruchs  nach  Acrolem.    Destillirt  man  das  Zersetzungs- 
product  mit  Wasserdampf,  so  bleibt  im  Rückstand  Hydroxylamin 
und  etwas  Dibrommaleinsäure.    Aus  dem  Destillat,  das  Aldehyd- 
reactionen  gab,  fällte  salzsaures  Hydroxylamin  Dibromacroleinoxim 
Tom  Schmelzp.  104^  Der  Aldehyd  selbst  liefs  sich  aus  der  Lösung 
nicht  isoliren.    Feuchtes  Silberoxyd  oxydirt  den  Aldehyd  zu  einer 
Säure,  die  wahrscheinlich  06-/3-Dibromacrylsäure  ist  Dieselbe  bildet 
dicke  Prismen  vom  Schmelzp.  83  bis  84<>.   Es  ist  bemerkenswert!!, 
dals  aus  dem  Tribrombemsteinsäurealdoxim  so  eine  Dibromacryl- 
säure  entsteht,  die  der  aus  Tribrombemsteinsäure  selbst  erhaltenen 
isomer  ist    Den  Dichlormaleinsäurealdehyd  herzustellen,  gelang 
nicht,  sein   Oxim   dagegen   erhält  man  yerhältnifsmälsig  leicht, 
wenn  man  Brenzschleimsäure  in  concentrirter  Salzsäure  suspendirt 
und  unter  Kühlung  mit  fein  gepulvertem  Mangandioxyd  versetzt 
Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  die  Lösung  filtrirt,  verdünnt  und 
mit  Aether  extrahirt.     Der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung 
bildet  eine  zähe,  unkrystallinische  Masse,  die  leicht  in  das  Ghlor- 
maleinsäurealdoxim  übergeführt  werden  kann.    Dasselbe  schmilzt 
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bei  150®  unter  Zersetzung,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110® 
entsteht  Chlormaleinsäure  Tom  Schmelzp.  IIP.  Das  Baryumsalz 
hat  die  Zusammensetzung  BaC^  HCIO4  2  H3  0.  Durch  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht 
aus  dem  Oxim  leicht  das  Anhydrid,  C4H2CINO,,  das  glänzende^ 
durchsichtige  Schuppen  vom  Schmelzp.  58®  bildet  und  unlöslich 
in  Ligroin,  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln  ist.  Der 
Methylester  des  Chlormale'insäurealdoxims,  C4HSCINO8.CH3,  ent- 
steht beim  Kochen  der  Lösung  des  Oxims  in  Methylalkohol  mit 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure.  Der  Ester  bildet  dünne,  ver- 
filzte Nadeln  vom  Schmelzp.  130®  und  ist  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  AlkohoL  Sättigt  man  eine  Lösung  des  Oxims  in  Methyl- 
alkohol unter  Kühlung  mit  Salzsäuregas,  so  hat  sich  nach  einigen 
Tagen  der  Methylester  desDichlorbemstein8äurealdoxims,C4H4Cl,N08 
.CHg,  gebildet;  Schmelzp.  135®,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Durch 
Einwirkung  von  Bromwasserstoffgas  auf  eine  methylalkoholische 
Lösung  des  Oxims  entsteht  ein  bei  145®  schmelzender  Körper, 
der  nicht  naher  untersucht  wurde,  aber  ohne  Zweifel  der  Methyl- 
ester eines  Chlorbrombemsteinsäurealdoxims  und  der  oben  be- 
schriebenen Verbindung  isomer  ist.  Bru, 

Adolf  Baeyer.  Ueber  den  Doppelaldehyd  der  Korksäure  ^). 
—  Sebacinsäure  wird  nach  Auwers  imd  Bernhardi«)  bromirt 
und  durch '  Kochen  mit  Barytwasser  in  dioxysebizcinsaures  Ba^ 
ryvm^)  übergeführt,  dieses  (1  Mol.)  mit  Bleisuperoxyd  (2V2  Mol.) 
und  25  proc.  Phosphorsäure  gemischt.  Beim  Durchleiten  von 
Wasserdampf  findet  eine  starke  Kohlensäureentwickelung  statt, 
das  Destillat  wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  krystallinisch 
gefällt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  es  mit  Ammonsulfat 
gesättigt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Dieser  hinterlälst  beim 
Abdestilliren  ein  farbloses  Oel,  den  Doppelaldehyd  der  Korksäure 
(Octandial),  CHO .  CU^ .  CHg .  CH^ .  CHj .  CHj .  CHj .  CHO,  das  im  Va- 
cuum  unter  30  mm  Druck  gröfstentheils  bei  140  bis  145®  übergeht. 
Das  Destillat  erstarrt  schnell  zu  einer  kautschukartigen,  allmählich 
steinhart  werdenden  Masse  von  der  Zusammensetzung  des  Octan- 
dials.  Der  neue  Aldehyd  polymerisirt  sich  also  sehr  schnell,  er 
siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  230  bis  240®  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  riecht  wie  Oenanthol  und  zeigt  alle  Aldehyd- 
reactionen.  Seine  Hydroxylaminverbindung^  CeHuC^OH),,  wird 
durch  Hydroxylaminchlorhydrat  aus  der  wässerigen   Lösung  des 


*)  Ber.  30 ,  1962—1965.  —  «)  JB.  f.  1891 ,  S.  1586 ,  1689.  —  •)  JB.  t 
1887,  S.  1845  (Dioxysebacmsäure). 
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Korksäuredoppelaldehyds  als  krystallinischer  Niederschlag  gefällt, 
ans  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  sie  ein  aus  yerwachsenen 
Prismen  bestehendes  Krystallpulver  Tom  Schmelzp.  150  bis  155ö. 
Die  Semicarbaeidverbindung^  C3Hi4(=N.NH.CO.NHa)2,  fällt  aus 
der  wässerigen  Lösung  des  Aldehyds  auf  Zusatz  Ton  salzsaurem 
Semicarbazid  in  kugeligen  Aggregaten  Tom  Schmelzp.  183  bis 
185®  aus.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  der  Doppelaldehyd 
der  Korksäure  leicht  zu  Korksäure  oxydirt  Durch  Erhitzen, 
sowie  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  poly- 
merisirte  Aldehyd  wieder  in  den  einfachen  übergeführt.         Se, 


Ketone. 


0.  Forsch.  Verbesserungen  an  Apparaten  zur  Herstellung 
Yon  Aceton  1).  Engl.  Pat.  Nr.  5255.  —  Der  Apparat,  den  Ver- 
fasser verwendet,  besteht  aus  einem  Mischkessel  mit  Doppelboden, 
dessen  Zwischenraum  mit  geschmolzenem  Blei  ausgefüllt  ist,  das 
auch  in  diesem  Zustande  erhalten  wird  durch  die  Hitze  eines  das 
Mischgefäfs  umgebenden  Ofens.  Der  Vortheil,  welcher  mit  der 
Anwendung  dieses  Apparates  verbunden  ist,  besteht  darin,  dafs 
jede  Ueberhitzung  des  Inhaltes  und  jede  Temperaturschwankung 
während  der  Acetonbildung  vermieden  und  so  ein  an  Aldehyd 
und  höheren  Ketonen  freies  Product  gewonnen  wird.  In  einem 
solchen  Apparate  werden  Acetate  bei  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses  von  Kalkhydrat  der  trockenen  Destillation  unterworfen; 
nachdem  etwa  12  Proc.  des  Acetons  überdestillirt  sind,  wird  über- 
hitzter Dampf  eingeblasen,  um  das  Abtreiben  der  noch  bei  der 
Masse  zurückgebliebenen  Antheile  zu  beschleunigen.  Die  Aceton- 
dämpfe  werden  condensirt  zu  dem  Rohaceton,  das  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser  gemischt  und  an  einem  kalten  Orte  der 
Ruhe  überlassen  wird.  Der  an  der  Oberfläche  sich  ansammekide 
Theer  wird  durch  Abgiefsen  entfernt  und  die  klare,  wässerige 
Acetonlösung  in  einer  Golonne  fractionirt.  Die  ersten  und  letzten 
Destillate  werden  gesondert  aufgefangen,  die  mittleren,  90  bis 
96  Proa  Aceton  enthaltenden  Antheile  werden  nochmals  rectificirt. 
Wenn  durch  eine  jodometrische  Bestimmung  sich  ergiebt,  dafs 
der  Gehalt  an  Aldehyd  gröfser  als  0,1  Proc.  ist,  so  wird  das  Aceton 
durch  rothglühende  Röhrchen  in  Gasform  hindurchgeleitet  und 
dann  wieder  condensirt.    Hierdurch  werden  die  höheren  Ketone 


»)  Chem.  Ind.  20,  162. 
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gespalten.  Die  Ausbeute  beträgt  aus  dem  käuflichen  Ealium- 
acetat  etwa  25  Proc.  Aceton.  Siedep«  58®.  Das  Product  dient  zur 
Darstellung  von  rauchlosem  Pulyer.  Kb, 

Lyman  F.  Kebler.  Verbesserung  des  Squibb'schen  Ver- 
fahrens der  Acetonbestimmung  i).  —  Verf.  ändert  die  Squibb'sche«) 
Methode  derart  ab,  dafs  durch  Anwendung  von  Ueberschufs  und 
Zurücktitriren  der  Thiosulfatlösung  die  Tüpfelprobe  unnöthig  wird. 

JBl 

A.  Fagard.  Verbindung  von  Aceton  mit  Baryumbisulfit  5).  — 
Dieser  Körper,  2CsHßO,Ba(S03H)2,H2  0,  wird  dargestellt  durch 
Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  Mischung  von  Baryum- 
hydroxyd,  Wasser  und  Aceton.  Das  Baryumhydroxyd  löst  sich 
unter  Wärmeentwickelung  und  das  Additionsproduct  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  aus.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Blätt- 
chen, welche  der  Borsäure  ähneln.  Die  entsprechende  Strontium- 
verbindung ist  wasserfrei  und  bildet  kleine  Nadeln.  Hr. 

Peter  Uschakoff.  Untersuchung  über  Einwirken  von  Kali- 
lauge auf  das  Ghloralaceton*).  —  Ghloralaceton,  GH3.CO.CHj 
.GHOH.CCI3,  wurd^  beim  Kochen  von  Aceton  und  Chloral  mit 
Eisessig  erhalten.  Favorsky  hat  den  Verlauf  der  Reaction  bei 
der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Ghloralaceton  wie  folgt  aus- 
gedrückt. 1.  Die  Wirkung  des  Alkalis  richtet  sich  auf  die  Gruppe 
-GGI3  und  das  secundäre  Alkoholradical : 
CHa.CO.CHj.CHOH.CCl,— Ha  — >   CH^.CO.CH^.CH  .  CCL  — > 

i_o-J 

CH,.CO.CH,.CHCl.COa  +  HaO  ->  HCl-f  CH8.C0.CH,.CHC1.C00H. 

Die  a-Ghlorlävulinsäure  geht  unter  Verlust  von  Salzsäure  in  GHgCO 
.GH=GH.GOOH,  Acetylacrylsäure^  über*).  2.  Das  Alkali  greift 
die  Gruppe  -GGls   und  den  Hydratrest  der  Garboxylgruppe  an: 

CH,.C(0H),.CH,.CH0H.CC1,— Ha  =  CH,.C(OH).CH,.CH.OH.CCl»; 

-0- 


CHa.C(OH).CHa.CH.OH.CCl,  =  CH,.CC1,.CH0H.CH,.C00H. 

I 0 ' 

Verfasser  sucht  durch  diese  Arbeit  Schema  2  zu  begründen.  Das 
Ghloralaceton  wurde  langsam  unter  Kühlung  mit  10  proc.  KaUlauge 
versetzt  und  stehen  gelassen.  Nach  Entfernung  der  unveränderten 
Substanz  mit  Aether  wurde  die  Mischung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure   angesäuert    und    ausgeäthert.     Die   Analysenresultate  der 

^)  Amer.  Chem.  Soc  J.  19,  316--320.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  2213.  — 
•)  Pharm.  J.  6,  II,  145—148;  Ref.:  Chem.  Soc.  J.  70,  Abstr.  I,  39.  — 
*)  J.  nisB.  phys.-chem.  Ges.  29,  113—118;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1018.  — 
*)  Königs,  Ber.  26,  554;  Wislicenus,  Ber.  26,  910. 
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erhaltenen  Säure  sprechen  für  die  Zusammensetzung  C5H5CIO2. 
Die  Säure  (und  ihr  Calciumsalz)  krystallisirten  aus  Wasser  in  farb- 
losen Blättchen.  Schmelzp.  171  bis  172<>.  Das  Calcium-  und 
JBaryumsaljs  ist  in  Wasser  leicht,  das  SübersaU  schwer  löslich. 
Dieselbe  Säure  entstand  auch,  als  der  Yei^uch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  unter  Erwärmen  vorgenommen  wurde.  Dieser 
Ton  dem  Schema  1  verschiedene  Verlauf  der  Reaction  ist  bedingt 
durch  die  Anwendung  der  lOproc.  Kalilauge,  da  Königs  und 
Wislicenus  4proc.  Sodalösung  verwandten.  Die  nach  Schema  2 
entstehende  y- Dichlor- /J-oxyvaleriansäure  geht  unter  HCl-  und 
Hg  0- Abspaltung  in  die  Säure  CöHöCIOj  über,  für  die  zwei  C5on- 
Btitutionsformeln  in  Betracht  kommen: 

I.    CHa.CCl=C=CH.COOH, 
n.    CH^CC1.CH=CH,CÜ0H. 

Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden.  Kb. 

Paul  G.  Freer  and  Arthur  Lachmann.  The  Action  of 
Sodium  upon  Methylpropylketone  and  Acetophenone  ^).  —  Nach 
den  Untersuchungen  von  Freer  vermögen  Aldehyde  und  Ketone 
Wasserstoff  gegen  Natrium  zu  ersetzen.  Die  vorliegende  Unter- 
suchung bezweckt  nun,  zu  prüfen,  ob  die  Bildung  von  Natrium- 
substitutionsproducten  allgemein  Garbonylverbindungen  zukomme, 
oder  ob  nur  die  niederen  Glieder  der  Acetonreihe  solche  Natrium- 
verbindungen zu  bilden  vermögen.  Die  Verfasser  prüften  daher 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Methylpropylketon  und  Aceto- 
phenon, und  zwar  in  der  Weise,  dals  sie  eine  Mischung  des  be- 
treffenden Ketons  mit  Natrium  und  Benzoylchlorid  in  Aether  zu- 
sammenthaten  und  die  ätherische  Lösung  mit  verdünntem  Alkali 
extrahirten.  Der  alkalische  Auszug  und  die  ätherische  Lösung 
wurden  getrennt  untersucht.  L  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Methylpropylketon.  In  dem  alkalischen  Auszuge  befand  sich  viel 
Benzoesäure,  geringe  Mengen  einer  Fettsäure  und  ein  in  Alkohol 
unlösliches  festes  Polyketon  vom  Schmelzp.  115^.  Da  letzteres  eine 
Dibenzoylverbindung  ist,  die  noch  sauren  Gharakter  hat,  kommt 
ihr  wahrscheinlich  folgende  Gonstitution  zu: 

Im  ätherischen  Bückstande  befanden  sich  neben  unverändertem 
Methylpropylketon  die  Benzoylverbindungen  des  Isoketons: 

C.H,C<gg^OC.H. 
')  Amer.  Chem.  J.  19,  878—890. 
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und  des  Methylpropylcarbinols: 

^^^>CH0C0C,H5. 

und  Salzsäure.  Das  Natriummethylpropylketon  ist  sehr  unbeständig 
und  hat  seiner  Benzoylverbindung  nach  folgende  Constitution: 

IL  Einwirkung  von  Natrium  auf  Acetophenon.  Hierbei  entstand 
Tribenzoylmethan,  Schmelzp.  222^,  Benzoesäure  und  Acetophenon- 
pinakon,  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  120,5'*,  femer  ein  Keton, 
das  unter  14  mm  Druck  bei  180  bis  182«  siedete,  und  viel  theer- 
artige  Producte.  Die  Benzoylverbindung  eines  Isoketons  von  der 
Formel : 

c'^>(>~0C0C,H5, 

war  nicht  nachzuweisen.  Dieser  Umstand  ist  wohl  dem  mehr 
negativen  Charakter  dieses  Ketons  zuzuschreiben.  Die  Versuche 
mit  Mesityloxyd  und  Diäthylketon  verliefen  ergebnifslos.  Eine 
vollständige  Erklärung  der  Reaction  zwischen  Natriumketonen 
und  Benzoylchlorid  glauben  die  Verfasser  noch  nicht  geben  zu 
können.  Bru, 

Enrico  Quenda.  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Cyan- 
essigester  auf  Aethylidenacetessigester  und  Acetaldehyd  i).  —  Bei 
der  Einwirkung  dieser  Verbindungen  auf  einander  entstehen  in 
der  Kälte  drei  Körper;  zujsrst  scheidet  sich  eine  über  310®  schmel- 
zende Substanz  aus,  dann  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.  210 
bis  212®,  endlich  geringe  Mengen  einer  bei  130  bis  13P  schmel- 
zenden Verbindung.  Die  letztgenannte  ist  der  Dihydrocottidin- 
dicarbonsäurediäthylester  von  Hantzsch,  welcher  auch  aus  Aethy- 
lidenacetessigester und  Ammoniak  allein  entsteht,  wie  durch 
besondere  Versuche  festgestellt  wurde.  Der  Charakter  der  Ver- 
bindung vom  Schmelzp.  210  bis  212®  ist  noch  nicht  ermittelt 
Die  über  310®  schmelzende  Verbindung  ist  ein  Ammonsalz  und 
verdankt  ihre  Entstehung  dem  aus  der  Aethylidenverbindung  ab- 
gespaltenen Acetaldehyd.  Daher  entsteht  dieses  Ammonsalz  auch 
aus  Cy anessigester,  Ammoniak  und  Acetaldehyd.  Die  dem  Salz 
zu  Grunde  liegende  saure  Verbindung  ist  das  ß-ß-IHcyan-y-methyl" 
gltitakonimid.  Es  bildet  glänzende  Blättchen,  welche  mit  2VaHaO 
krystallisiren,  wasserhaltig  bei  244®,  wasserifrei  bei  250  bis  252® 
schmelzen,  mit  Eisenchlorid  eine  violettblaue  Färbung  geben  und 

»)  Atti  R.  Accad.  Torino  32,  Sep.  14,  S.  21—22;  Ref.:  Chem.  Centn 
68,  I,  903. 
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in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  Ammonsalz  kry- 
stallisirt  mit  2H3O,  das  Baryumsalz  mit  iHgO.  Es  wurden  femer 
noch  das  Silber-,  Kupfer-  und  Natriumsalz  dargestellt  und  ana- 
lysirt  Hr, 

Adalberto  Pasquali.  Einwirkung  von  Cyanessigester  und 
Ammoniak  auf  fette  Ketone^).  —  Nach  Guareschi  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton  und  Cyanessigester 
zuerst  Diacetonamin  und  dann  ein  Derivat  des  Tetrahydropyridins, 
dem  die  Formel  L  zukommt  Mit  den  höheren  Homologen  des 
Acetons  yerläuft  die  Reaction  in  einem  anderen  Sinne;  hier  ent- 
stehen yerschiedene  Substanzen,  je  nachdem  das  Product  der 
Beaction  eingedampft  oder  mit  Salzsäure  angesäuert  wird.  Zwei 
dieser  Producte  sind  in  jedem  Falle  bemerkenswerth.  Eines  der- 
selben ist  in  allen  Fällen  das  gleiche,  es  krystallisirt  in  Nadeln 
und  entspricht  der  Formel  C8H8N40a  (IL);  das  andere  Product, 
in  Blättchen  krystallisirend,  ist  in  jedem  Falle  verschieden,  es 
entspricht  für: 

Normal-Methylhexylketon  der  Formel  CjjHijNaO, 
Normal-Methylbutylketon     „         „       CgHuNaO, 
Normal-Methylpropylketon   „         „       CgH^NaO, 
Dimethylketon  „         „       CeHaNgO. 

AUe  die  letztgenannten,  in  Blättern  krystallisirenden  Verbindungen 
lösen  sich  in  Ammoniak  und  zersetzen  sich  in  dieser  Lösung 
rasch,  alle  unter  Bildung  des  gleichen  Productes,  nämlich  der 
bereits  erwähnten  Verbindung  C8HgN4  02,  welche  die  Ammonium- 
yerbindung  des  ß-ß-ZHcyanrndhylgltUakonimids  (in.)  ist.  Das 
letztere  wurde  Ton  Grande  aus  Methyläthylketon  und  Cyanessig- 
ester Ton  Quenda  aus  Acetaldehyd  und  Cyanessigester  in  Gegen- 
wart Yon  Ammoniak  bereits  erhalten: 

C.  CH3  G .  CHa 

L  n. 

(CHJ,C!^  JCO  NH,.COi    JCO 

NH  N 

CG  Hg  G  Hg .  G .  R 

V-CN  gn.hg/Ngh.gn 

m.  11  IV.  J 

NH,od^  .Igo 

N 


*)  Atti  R.  Accad.  Torino  32,  Sep.  18,  S.  21—22;  Ref.:  Ghem.  Gentr. 
68  1,903. 
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Vielleicht  verläuft  die  Reaction  in  der  Weise,  dals  zuerst  das 
intermediäre  Product  IV.  gebildet  wird,  welches  alsdann  unter 
Abspaltung  von  KU,  d.  h.  eines  Kohlenwasserstoffs,  in  das  Ammon- 
salz  IL  übergeht  Die  Abspaltung  eines  Kohlenwasserstoffs  konnte 
in  der  That  in  einem  Falle  nachgewiesen  werden.  Wird  Methyl- 
propylketon  und  Gyanessigester  mit  gasförmigem  Ammoniak  be- 
handelt und  das  entstehende  (intermediäre)  Product  der  Zer- 
setzung unter  Quecksilber  überlassen,  so  zeigt  das  aufgefangene 
Gas  die  Reactionen  des  Propans.  —  Aus  Normal-Methylhexylketon 
wurden  drei  Producte  erhalten:  1,  schwer  lösliche  Nadeln  von 
hohem  Schmelzpunkt,  welche  dem  Ammonsalz  IL  entsprechen  und 
in  die  Verbindung  IIL  übergeführt  werden  können;  2.  Blätter  der 
Verbindung  CuHigNaO,  wenig  löslich  in  Wassar,  vom  Schmelzp. 
152<>,  welche  sich  in  Ammoniak  lösen  und  in  dieser  Lösung  unter 
Abspaltung  von  Blausäure  und  unter  Bildupg  von  Verbindung  IL 
zersetzen,  und  3.  ein  Körper  C3II4N3O,  wenig  löslich  in  Wasser, 
welcher  sich  bei  300<^  bräunt,  ohne  zu  schmelzen,  und  mit  Cyan- 
acetamid  nicht  identisch  ist,  —  Aus  Methylbutylketon  entsteht 
gleichfalls  die  Verbindung  IL  und  die  Verbindung  CjH^NjO, 
aulserdem  Blätter  der  Verbindung  CyHuNaO  vom  Schmelzp.  177 
bis  178^  welche  sich  mit  Ammoniak  in  die  Verbindung  IL  zer- 
setzen. —  Ebenso  entsteht  aus  Methylpropylketon  aufser  der  Ver- 
bindung IL  eine  Substanz  G^B-^lijO  in  Blättchen  vom  Schmelzp. 
196  bis  197^,  welche  gleichfalls  mit  Ammoniak  zerfällt  unter  Bil- 
dung von  Blausäure  und  Verbindung  IL  —  Mit  Aceton  entstehen 
Blättchen  einer  Verbindung  CgHsNaO,  welche  bei  213  bis  214* 
schmelzen  und  sich  mit  Ammoniak  zu  einem  Product  der  Formel 
CgH8N4  02  zersetzen.  Die  aus  dem  letzteren  durch  Salzsäure  in 
geringer  Menge  abgespaltene  Verbindung  scheint  aber  nicht  der 
Formel  IIL  zu  entsprechen,  da  sie  schon  bei  180  bis  182^  schmilzt 

Hr. 
Ernesto  Grande.  Einwirkung  des  Gyanessigesters  auf 
Methyläthylketon  in  Gegenwart  von  Ammoniak  1).  —  Wird  Methyl- 
äthylketon mit  Gyanessigester  und  wässerigem  Ammoniak  be- 
handelt und  das  Reactionsproduct  eingedampft,  so  erhält  man 
aus  dem  Rückstand  Blättchen  vom  Schmelzp.  192  und  193^  und 
aus  der  Mutterlauge  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.  über  260®, 
welche  das  Ammonsalz  der  ersteren  darstellt.  Beide  Substanzen 
sind  noch  nicht  eingehend  untersucht.    Werdeo  dagegen  Methyl- 


*)  Atti  R.  Accad.  Torino  32,  Sep.  12,  S.  21—22;   Ref.:  Chem.  Centr. 
68,  It  903. 


Bildang  des  Pinakolins.  1405 

äthylketon  und  Gyanessigester  unter  Eiskühlung  mit  gasförmigem 
Ammoniak  behandelt,  so  scheiden  sich  schliefslich  Nadeln  aus, 
welche  keinen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen,  aus  Alkohol  um- 
kiystallisirt  werden  können,  sich  aber  mit  Wasser  zersetzen  unter 
Abscheidung  von  Blausäure,  Aethan  und  unter  Bildung  von  Am- 
monsalz  des  ß-ß-ZHcyan-^-^methylglutakonimids.  Diese  Verbindung 
ist  identisch  mit  der  von  Quenda  aus  Gyanessigester,  Ammoniak 
und  Acetaldehyd  erhaltenen;  sie  ist  auch  von  Pasquali  mit 
anderen  Ketonen  aus  Gyanessigester  in  Gegenwart  yon  Ammoniak 
erhalten  worden.  Das  Dicyanmethylglutakonimid  und  eine  Beihe 
seiner  Salze,  so  das  Ammonium-  und  Silbersalz,  das  Magnesium- 
salz mit  4V2HaO  und  das  Kupfersalz  mit  OHjO  krystallisirend, 
sind  analysirt  worden.  Hr, 

Garl  Glücksmann.  Zur  Bildung  des  Pinakolins  aus  Gal- 
ciumisobutyrat  1).  —  Verfasser  hat  die  Versuche  von  Barbaglia 
und  Gucci,  Pinakolin  aus  Galciumisobutyrat  darzustellen,  wieder- 
holt und  findet  im  Ganzen  und  Grofsen  die  Angaben  der  ge- 
nannten Forscher  bestätigt,  nur  konnte  er  die  Bildung  von 
Pinakolin  nicht  wahrnehmen.  Er  erhielt  eine  bei  93  bis  94<^ 
siedende  Fraction,  in  der  er  Methylisopropylketou  vermuthet, 
daneben  ein  zwischen  114  und  II 6<^  constant  siedendes  Oel,  dessen 
Ausbeute  circa  den  fünften  Theil  des  Bohdestillates  ausmachte. 
In  diesem  bei  114  bis  116«  siedenden  Oele  liegt  kein  Pinakolin, 
sondern  ein  Isomeres  des  Pinakolins  vor  von  der  unitären  Formel 
C,Hi,0.  Aus  den  Oxydationsproducten ,  welche  die  Behandlung 
des  Oeles  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  ergab,  näm- 
lich Oxalsäure  und  Isobuttersäure,  schliefst  Verfasser,  dafs  ein 
Eeton  vorliege,  und  zwar  sieht  er  dies  als  Äethylisapropylketon 
an.  Zum  Schlufs  zeigt  Verfasser  noch,  dafs  das  Galciumisobutyrat 
bei  der  trockenen  Destillation  Pinakolin  überhaupt  nicht  liefert 

Tr. 

M.  Delacre.  Sur  ITiydratation  de  la  pinacoline  *).  —  Um 
zu  entscheiden,  ob  dem  Pinakolin,  das  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Pinakon  (GH8)aG0H  .  GOH(GH3)2  entsteht.  Formell, 
oder  Formel  11.  zukommt: 

0 
I.  /\  IL    (CH8)a.C0.CH3, 

(CH.),d— C(CH.). 

hat  Verfasser  das  Pinakonbromid  von  Baeyer  und  das  Pinakolin- 
bromid  einer   genauen   Untersuchung   unterzogen  und   gefunden, 


*)  Monateh.  Chem.  16,  897—905.  —  «)  Compt.  rend.  122,  1002—1006. 
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dafs  die  erhaltenen  Bromide  identisch  sind.  Alkoholisches  Kali 
ergiebt  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zwischen  70  bis  75®  siedet 
und  nach  der  Bestimmung  mit  Brom  und  Hyposulfit  und  Jod- 
kalium das  Vorhandensein  einer  Aethylenbindung  ergab.  Aus 
beiden  Bromiden  liefs  sich  durch  Zink  und  Essigsäure  Tetra- 
methyläthylen gewinnen.  Pinakolinbromid  mit  alkoholischem  Kali 
im  Rohr  erhitzt  ergab  eine  Spur  eines  Kohlenwasserstoffs  mit 
Acetylenbindung.  Die  Versuche  sollen  fortgesetzt  werden.  Mr. 
C.  Pomeranz.  Zur  Kenntnils  des  Pinakolins  >).  —  Durch 
Oxydation  des  Pinakolins  mit  alkalischer  Permanganatlösung  ent- 
steht nach  den  Angaben  Ton  Glücksmann  eine  Ketonsäure,  die 
durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  eine  Oxysäure,  CfHisO,, 
Trimethylmilchsäure  ^),  übergeht.  Nach  den  Eigenschaften  dieser 
Säure  und  nach  der  von  Delacre')  befürworteten  Friedel- 
Silva'schen  symmetrischen  Pinakolinf ormel : 

(CHJ,.C— C.(CH.), 

Y 

müfste  dieser  Oxysäure  die  Constitution  der  Methylisopropyloxy- 
essigsäure,  (CH,)2CH.C.OH.CH3.COOH,  zukommen.  Verfasser 
hat  nun  diese  Methylisopropyloxyessigsäure  synthetisch  dargestellt, 
um  dieselbe  mit  der  Glücksmann 'sehen  Säure  zu  vergleichen. 
Zur  Darstellung  wurde  Methylisopropylketon  in  ätherischer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  KCN  und  rauchender  HCl  behandelt 
Nach  beendigter  Reaction  wurde  der  Aether  verdunstet  und  das 
rückständige  Cyanhydrin  durch  Stehenlassen  mit  rauchender  HCl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verseift.  Nach  etwa  sechs  Tagen 
wurde  die  Reactionsmasse  mit  Wasser  verdünnt,  auf  dem  Wasser- 
bade alsdann  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
Aether  aufgenommen.  Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  bleibt  die  Säure  als  dickes  Oel  zurück,  das  nach  einigen 
Tagen  im  Vacuum  krystallinisch  erstarrt.  Nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  schmilzt  die  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure  bei  63®.  Die 
Methylisopropyloxyessigsäure  ist  demnach  mit  der  Trimethylmilch- 
säure  von  Glücksmann  nicht  identisch.  Der  Pinakolinf  ormel 
von  Delacre  wird  damit  eine  wesentliche  Stütze  entzogen.  Zum 
Schlufs  stellt  Verfasser  noch  einmal  durch  Analyse  die  völlige 
Identität  der  aus  dem  Pinakolin  durch  Oxydation  entstehenden 
Säure   CsHioO^   mit    der    synthetischen    Trimethylessigsäure   fest 

»)  Monatsh.  Chem.  18,  575.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  152;  f.  1891,  S.  1724.  — 
•)  Compt.  rend.  122,  1202;  123,  245. 
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Beide  Säuren  schmelzen  bei  34  bis  35^  sieden  bei  163o,  zeigen 
bei  gleicher  Goncentration  dieselbe  molekulare  Leitfähigkeit  und 
Uefem  Kalksalze,  die  mit  4  Mol.  Wasser  krjstallisiren.        EJb. 

E.  Garlinfanti.  lieber  einige  Derivate  des  Pinakolins  i).  — 
Verfasser  studirte  die  Einwirkung  der  HCN  auf  Pinakolin.  Zu 
einer  Mischung  Ton  Pinakolin  und  Kaliumcyanid  in  molekularen 
Verhältnissen  wurde  bei  0®  die  berechnete  Menge  concentrirter 
HCl  gegeben.  Man  schüttelt  zunächst  24  Stunden  und  dann  läfst 
man  64  Stunden  stehen.  Hierauf  nimmt  man  die  Mischung  mit 
Wasser  auf,  trennt  die  wässerige  Lösung  von  der  öligen  Substanz, 
versetzt  letztere  mit  verdünnter  Pottaschelösung,  trocknet  mit 
Calciumchlorid  und  fractionirt.  Die  über  121®  siedenden  Theile 
enthalten  das  gesuchte  Cyanhydrin^  das  nach  dem  Umgiefsen  in 
eine  Schale  alsbald  krystallinisch  erstarrt  Dasselbe  wird  zwischen 
Papier  abgeprefst  und  im  geschlossenen  Gefäfs  aufbewahrt.  Die 
über  121«  siedenden  Antheile  bestehen  zum  gröfsten  Theile  aus 
unverändertem  Pinakolin  und  enthalten  aufserdem  in  geringer 
Menge  ein  Product,  das  unter  100®  siedet  und  sich  mit  HBr  zu 
einer  die  Augen  reizenden  Bromverbindung  vereinigt  Eine  Unter- 
suchung dieser  Substanz  war  wegen  der  geringen  Quantität  nicht 
ausführbar.  Das  Gyanhydrin  kann  durch  Krystallisation  nicht 
gereinigt  werden,  weil  es  sich  theilweise  in  Lösungsmitteln  zer- 
setzt Durch  Abpressen  zwischen  Papier  erhält  man  jedoch  ein 
Töllig  reines  Product  von  der  Zusammensetzung  G7H13O.N.  Es 
bildet  eine  weifse,  krystallinische,  glänzende,  nach  HGN  riechende 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtige  Substanz.  Schmelzp. 
82  bis  87®.  Es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  in  heifsem 
Wasser  erleidet  es  Zersetzung  und  verflüchtigt  sich  mit  den 
Dämpfen.  Alkohol  und  Aether  nehmen  das  Gyanhydrin  sehr 
leicht  auf.  Durch  Verseifung  dieses  Gyanhydrins  und  Reduction 
der  entstehenden  Oxysäure  mit  HJ  suchte  Verfasser  zu  der  Säure 
(CH8)3.C.CH.GH3.GOOH,  der  l-Methyl-2-dimethylbutansäure, 
2u  gelangen.  Unter  Anwendung  der  gebräuchlichen  Agentien  ver- 
hef  die  Verseifung  jedoch  nicht  in  der  erwarteten  Weise,  sondern 
es  wurde  stets  HGN  und  Pinakolin  zurückgebildet,  das  in  Form 
seines  Semicarbazons  charakterisirt  wurde.  Es  ist  versucht  worden 
verdünnte  Kaliumcarbonatlösung,  gasförmige  Salzsäure,  concentrirte 
HjSO^  und  Wasserstoffsuperoxyd,  aber  stets  mit  demselben  Er- 
folge. Die  drei  mit  demselben  G-Atom  verbundenen  Methyl- 
gruppen scheinen  demnach  die  Reactionsfähigkeit  der  GN-Gruppe 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  387. 
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zu  beeinflussen.  Zur  Darstellung  des  Semicarhaeons^  C7H15O.NS, 
wurden  Pinakolin,  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  in 
molekularen  Mengen  in  yerdünntem  Alkohol  gelöst  und  hierauf 
vier  bis  fünf  Stunden  am  Kühler  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  das  Semicarbazon  in  weilsen  Nadeln  aiis.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  dagegen  leichter,  in 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Schmelzp.  157«.  Das  Phenylhydrazon 
und  das  p  -  Bromphenylhydrazon  des  Pinakolins  konnten  nicht 
erhalten  werden,  weil  die  Producte,  welche  bei  der  Einwirkung 
Ton  Phenylhydrazin  und  p-Bromphenylhydrazin  auf  Pinakolin  in 
einer  Lösung  von  wasserb'eiem  Aether  entstanden  und  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  als  syrupöse  Masse  zurückblieben,  an 
der  Luft  sofort  yerharzten.  Kl, 

Jakowleff  und  Bjelzoff.  Synthese  des  Dimethyl-  und  des 
Diäthyl-Tetramethylenketons  aus  den  d- Dimethyl-  und  Diäthyl- 
glutarsäuren  durch  trockene  Destillation  der  Baiytsalze  ^).  —  Die 
Synthese  der  beiden  Ketone  erfolgt  in  der  im  Titel  angegebenen 
Weise.  Das  Dimethyltetramethylenketon  siedet  bei  115  bis  120<>, 
das  Diäthyltetramethylenketon  bei  160  bis  \^^^.  Beide  verbinden 
sich  mit  Semicarbazid  zu  krystallisirten  Körpern.  Als  Neben- 
producte  der  Reaction  erhält  man  Diäthyl-  und  Dipropylketon, 
die  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Tetra- 
methylenketone  entstehen.  Br. 

F.  Stanley  Kipping.  Dimethylketohexamethylen  2).  —  Das 
Dimethylketohexamähylen  wurde  nach  den  Angaben  von  Kipping 
und  Edwards  8)  dargestellt  und  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  in 
das  Oxim  übergeführt  Dieses  Oxim  des  Dimdhylketohexamethylens 
schmilzt  bei  118,5  bis  119«  und  krystallisirt  aus  einem  Gemisch 
von  Chloroform,  und  Petroläther  in  glänzenden,  durchsichtigen 
Prismen,  welche  nach  Messungen  von  Pope  dem  monosymme- 
trischen System  angehören.  Beobachtete  Formen  sind:  {100}, 
{001},  {110}  und  {111}.  Die  Symmetrieebene  ist  die  optische 
Axenebene  und  eine  optische  Ajce  fällt  normal  in  die  Fläche 
{100}.  Das  durch  Erhitzen  von  Dimethylketohexafmethylen  mit 
Semicarbazonhydrochlorid  und  Natriumacetat  in  einer  Lösung  von 
verdünntem  Alkohol  gewonnene  Semicarbazon  des  DimethylkeUh 
hexaniethylens^  C9H17N3O,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  kleinen, 
durchsichtigen,  gut  ausgebildeten  Prismen,  schmilzt  bei  196®  und  ist 
in  Benzol  und  Essigäther  wenig,  in  Chloroform  leichter  löslich.   Wt 


*)  J.  russ.   phys.-chem.  Ges.  29,  280—281;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  11, 
342.  —  «)  Chem.  News  75,  44—45.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  750. 
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Georges  Leser.  Ueber  die  synthetische  Darstellung  eines 
Methjlheptenons ').  —  Verfasser  theilt  mit,  dals  durch  Conden- 
sation  von  Isovaleraldehyd  mit  Aceton  sehr  leicht  das  Methyl- 
heptenon  zu  erhalten  ist  Während  12  Stunden  werden  in  einer 
Schütteläasche  Isovaleraldehyd,  Aceton,  10  proc.  Soda,  je  1  kg,  und 
Wasser,  3  kg,  geschüttelt.  Nach  dieser  Zeit  decantirt  man  die 
obenschwimmende  Flüssigkeit  und  unterwirft  sie  sogleich  ohne 
jedes  Trocknen  der  fractionirten  Destillation.  Bei  der  dritten 
Destillation  betrug  die  bei  175  bis  178®  übergehende  Fraction 
740  g,  welche  bei  einer  erneuten  Destillation  700  g  bei  176  bis 
178<>  siedendes  Methylheptenon  lieferte.  Das  Keton  ist  eine 
Flüssigkeit  yon  sehr  ausgeprägtem  Geruch,  erinnernd  an  den  des 
Amylacetats,  Siedepunkt  corrigirt  180^  Tiemann  und  Krüger 
haben  gefunden,  dafs  das  erste  Product  der  Reaction  Divaleral 
war,  Siedep.  190®.  Bei  einem  Vergleich  der  Gewichte  der  ver- 
schiedenen Fractionen  läfst  sich  erkennen,  dafs  diese  Annahme 
nicht  richtig  ist,  weil  der  ganze  Rückstand  bei  180®  nicht  mehr 
als  105  g  von  einem  in  Arbeit  genommenen  Kilogramm  Aldehyd 
betrug.      Verfasser    giebt    die    beiden    folgenden    Constitutions- 

formeln  an: 

(CHa), .  CH .  CH, .  CH  =  CH .  CO .  GH., 
(CH.),.CH.CH  =  CH.CH^.CO.CHs.  Kb. 

Albert  Verley.  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Citral.  Dar- 
stellung des  Methylheptenons  2).  —  Kochende  Alkalien  zersetzen 
Citral  in  Aldehyd  und  Methylheptenon,  CioHnjO-l-HaO  =  GgHi^O 
-4-CH3CHO.  500  g  Citral,  500  g  Kaliumcarbonat  und  5  Liter 
Wasser  lieferten  bei  12  stündigem  Kochen  am  Rückflufskühler 
410  g  Rohproduct,  das  einer  fractionirten  Destillation  im  Vacuum 
unterworfen  wurde.  Bei  84®  und  26  mm  Druck  destillirte  reines 
Methylheptenon  über,  bei  119®  und  demselben  Druck  unverändertes 
CitraL  Methylheptenon  siedet  bei  168®.  Spec.  Gew.  0,910  bei 
14®.  Brechungsexponent  nj)  =  1,437  bei  31®.  Das  Oxim^  spec. 
Gew.  0,919  bei  14®,  Brechungsexponent  n^  =  1,475  bei  29®,  siedet 
bei  120®  unter  25  mm  Drufk  und  dessen  Acetylderivai  bei  140® 
Hnter  30  mm  Druck.  Wenn  man  je  1  Mol.  Phenylhydrazin  und 
Methylheptenon  mischt,  so  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Wasser  das  Hydrazon^  aus  dem  sich  leicht  durch  Einwirkung  von 
Säuren  das  Methylheptenon  regeneriren  läfst.  Bei  der  Destillation 
dieses  Hydrazons  im  Vacuum  beobachtet  man  bei  130®  eine  plötz- 
liche Temperaturerhöhung  und  nach  dieser  Reaction  destillirt  bei 


0  Bull.  8OC.  chim.  [3]  17,  108—110.  —  «)  Daselbst  S.  175—193. 
Jahreaber.  t  Ghem.  u.  t.  w.  flir  1807.  gg 
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192  bis  193^  unter  23  mm  Druck  ein  gelbliches  Oel  über.  Das 
Product  ist  im  Vacuum  destillirbar  ohne  Zersetzung,  oiydirt  sich 
an  der  Luft  zu  einer  gelben,  harzigen  Masse  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,985  bei  0^,  Hieraus  lälst  sich  kein  Methylheptenon  re- 
generiren.  Die  Substanz  löst  sich  in  Säuren  auf  und  scheint  ein 
Pyrazolderivat  zu  sein: 

(CH,), .  C=CH .  CH,CH, .  CJ.  CH»  CH^CH, 

11  =  (CH^),.  CH .  CH/^       yc.  CH,  1). 

Eine  Stütze  für  diese  Ansicht  erblickt  Verfasser  darin,  dals  aus 
dem  secundären  Alkohol  (CH3)3,CH.CHOH.CHj.CHs.CO.CH8, 
der  später  noch  erwähnt  werden  wird,  und  Phenylhydrazin  der 
gleiche  Körper  entsteht  Das  Methylheptenon  bildet  mit  den 
HalogenwasserstofEsäuren  Additionsproducte:  mit  Salzsäure  das 
MethyUä-cMor-J^'h^tanon-e,  (CHs)^ .  C Cl .  CH^ .  CHa .  CH« .  CO .  CH„ 
ein  Oel  Ton  mildem,  fruchtartigem  Geruch,  das  von  Wasser  und 
Alkalien  sehr  leicht  wieder  in  Methylheptenon  zerlegt  wird,  Siedep. 
112  bis  113^  unter  30  mm  Druck,  bei  der  Destillation  zersetzt  es 
sich  sehr  leicht;  mit  Bromwasserstoff  das  Brom-Jii'methyl'JS'hep- 
tanon-ß^  ein  angenehm  nach  Himbeeren  riechendes  Oel;  mit  Jod- 
wasserstoff das  entsprechende  Jodderivat  ^  das  aber  sehr  unbe- 
ständig ist  und  schon  beim  Schütteln  mit  einer  wässerigen  Soda- 
lösung in  der  Kälte  das  Keton  regenerirt  Schwefelsäure  wirkt 
auf  Methylheptenon  ein,  je  nach  der  Concentration  derselben  ent- 
stehen verschiedene  Producte.  1.  400  g  des  Ketons  und  600  g 
concentrirte  Schwefelsäure  von  75  Proc.  wurden  während  einer 
Viertelstunde  heftig  geschüttelt,  dann  wurde  die  Mischung  in 
Wasser  gegossen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Die  ätherische 
Lösung  hinterlälst  nach  dem  Waschen  mit  Bicarbonat  und  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  einen  Rückstand,  aus  dem  durch  frac- 
tionirte  Destillation  das  Dihydrometctxylöl  gewonnen  wurde,  das 
Wallach  mit  Hülfe  von  Zinkchlorid  aus  demselben  Keton  dar- 
gestellt hat  Dieses  Xylolderivat  giebt  bei  der  Nitrirung  ein 
Dinitroproduct,  gelbe  Krjrstalle,  Schmelzp.  92^  und  bei  der  Be- 
handlung mit  Chromoxychlorid  den  m-Toluylaldehyd.  Zur  Dar- 
stellung des   letzteren  wurden   100  g  des  Dihydrometaxylols  in 


^)  Dem  Pyrazolderivat  wird  wohl  die  folgende  Formel: 

(CH,),.CH.Ch/      "N< 


zukommen.    D.  Ref. 


l.CH<^        J^C.CH,, 
C.H. .  N      / 


Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  M^thylheptenoiu  1411 

1  Liter  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  abgekühlt  und  nun  zur 
Mischung  eine  Lösung  von  284  g  Chromoxychlorid  in  1  Liter 
Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  hinzugegeben.  Nach  dem  Waschen 
der  Flüssigkeit  mit  4  bis  5  Liter  Wasser  wurde  der  Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  aufgenom- 
men. Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  Natriumbisidfit  geschüt- 
telt und  die  erhaltene  Verbindung  mit  Schwefelsäure  zerlegt. 
Neben  dem  Aldehyd  entstand  noch  eine  chlorhaltige  Verbindung 
von  der  Formel  CgHuCl,  die  in  der  ätherischen  Lösung  enthalten 
bleibt,  bei  105  bis  110^  imter  30  mm  siedet  und  wenig  beständig 
ist  2.  Eine  ÖOproc.  Schwefelsäure  wirkt  nicht  wasserentziehend, 
sondern  bildet  ein  sulfonirtes  Keton.  Man  schüttelt  500  g  des 
Methjlheptenons  mit  5  kg  50  proc.  Schwefelsäure  eine  Viertel- 
stunde lang.  Das  Keton  löst  sich  klar  auf;  wenn  man  hierauf 
mit  Soda  neutralisirt,  so  sondert  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  ab, 
die  man  mit  Aether  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wurde 
vom  Aether  befreit  und  der  Rückstand  im  Vacuum  destillirt. 
Der  entstandene  Körper  konnte  jedoch  nicht  isolirt  werden,  weil 
er  sich  bei  der  Destillation  im  Vacuum  zersetzt  Verfasser  hat 
deshalb  die  Zersetzungsproducte  untersucht.  Bei  wiederholter 
DestiUation  unter  gewöhnUchem  Druck  wurden  drei  Fractionen 
erhalten:  a)  Wasser,  b)  eine  bei  127  bis  129^  siedende  und  c)  eine 
über  200<>  siedende  Flüssigkeit  Die  bei  127  bis  129^  siedende 
Verbindung  besitzt  ätherischen  Geruch  und  ist  ein  Gycloisomeres 
des  Methjlheptenons,  das  Trimethyldehydrohexon^  C8H,4  0.  Die 
über  200®  siedende  Fraction  destillirt  im  Vacuum  bei  127^  unter 
27  mm  und  enthält  einen  tertiären  und  einen  secundären  Alkohol, 
der  erstere  ist  Mähyl-2'heptanon'6-ol'2,  (CHs^C .  OH .  CH, .  CHj 
CHj.CO.CHj;  der  letztere  ist  Methyr-2-heptanon.6-ol-3,  (CH,).^ 
.CH.CHOH.CHj.CHj.CO.CH,.  3.  Bei  der  Einwirkung  von 
40  proc.  Schwefelsäure  bildet  sich  der  tertiäre  Alkohol  als  Haupt- 
product,  das  Ilexonderivat  dagegen  nur  in  geringer  Quantität 
Das  Methyl'^'heptanon'd'öl'J^  ist  krystallisirbar,  Schmelzp.  68®. 
Siedep.  124®  bei  23  mm  unter  Zersetzung.  Geruch:  aromatisch 
campherartig.  Unter  dem  Einflufs  von  HCl,  HBr,  HJ  bilden 
sich  Chlor-y  Brom-  und  Jod'S-niethylheptanon-ß.  Das  Hydraeon 
destillirt  im  Vacuum  unter  28  mm  bei  226®.  Das  Oxim  bildet 
eine  zähe,  syrupartige  Flüssigkeit,  siedet  bei  172®  unter  32mm 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  in  jedem  Verhältnifs  lös- 
licL  Aus  diesem  tertiären  Alkohol  entsteht  sehr  leicht  beim 
Erwärmen  das  dem  Methylheptenon  isomere  Trimethyldehydro^ 
hexcm: 

89* 
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CH, 
CHyNjH 


(GH.), 


C .  CHg 


Es  hat  ätherischen,  an  Holzgeist  erinnernden  Geruch,  siedet 
bei  129^  Spec.  Gew,  0,883  bei  14^  Der  Brechungsexponent 
tij)  =  1,470  bei  23^  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Ver- 
bindung in  Methyl- 2 -heptanon-6-ol-8  über.  HCl,  HBr,  HJ  ver- 
wandeln sie  quantitativ  in  das  oben  erwähnte  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
methylheptanon.  Dieses  Cykloisomere  des  Methylheptenons  eignet 
sich  zur  Darstellung  der  erwähnten  Halogenverbindungen  besser 
als  das  Keton  selbst    Mit  Brom  entsteht  die  Verbindung  (CHj)] 

.CBr.CHa.CHa.CBr.CO.CHsO-  Bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  bildet  sich  das  schon  oben  erwähnte  Cham  des 
Methylheptanonols.  Das  Trimethyldehydrohexon  läfst  sich  quan- 
titativ in  sein  Isomeres,  das  Methylheptenon,  zurückverwandeln, 
wenn  man  ersteres  mit  HJ  behandelt  imd  das  entstandene  Jod- 
derivat mit  Alkali  zerlegt.  Durch  Permanganat  wird  das  Hexen 
zu  Lävulinsäure  oxydirt,  welche  durch  das  Hydrazon  charakterisirt 
wurde.  Neben  dem  besprochenen  tertiären  Alkohol  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  50  proc.  Schwefelsäure  auf  Methylheptenon, 
wie  oben  erwähnt,  noch  ein  secundärer  Alkohol,  der  beim  Er- 
wärmen keine  Veränderung  erleidet  imd  in  Folge  dessen  leicht 
von  ersterem  zu  trennen  ist.  Dieser  Methyl- 2 'heptenon-ß-d-S 
siedet  bei  127®  unter  27  mm;  spec.  Gew.  0,950,  Brechungsexponent 
n2>  =  1,456  bei  23*^.  Das  Acetylderivat  hat  unangenehmen  Geruch. 
Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  oben  erwähnte  Pyrazolderivat 
Zinkchlorid  entzieht  dem  Alkohol  Wasser  beim  Erwärmen  imter 
vermindertem  Druck  und  es  bildet  sich  neben  Methylheptenon 
der  Kohlenwasserstoff  CgHu,  das  Dihydroxylöl.  Zum  Schlufs 
giebt  der  Verfasser  noch  eine  Synthese  2)  des  Methylheptenons  an. 
Verwendet  wurde  hierzu  der  von  Lipp ')  dargestellte  AcetylpropyU 
alkohol ,  CH3 .  CO .  CH^ .  CH^ .  CH, .  OH.  Dieser  Alkohol  wurde  mit 
Hülfe  von  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  in  das  Jodide  CHg  CO 
.  CHj .  CH3 .  CHj J,  übergeführt  und  letzteres  alsdann  in  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Aceton  mehrere  Monate  lang  mit  Zink 
behandelt  Nach  der  Entfernung  des  Acetons  und  des  unver- 
änderten   Jodids    mit  Wasserdampf  wurde    der    Rückstand   mit 

»)  Mufs  wohl  heifsen:  (CHj), .  CBr .  CH, .  CH, .  CHBr .  CO  .  CH,.  D.  Ref. 
—  •)  Vgl.  Barbier  et  Bouveault,  Compt.  rend.  121,  1422.  —  ■)  JB.  f.  1889, 
S.  1336. 
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Aether  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösimg  enthält  den  oben 
erwähnten  tertiären  Alkohol,  (CH3)a .  COH .  CHg .  CH^ .  CHj .  CO .  CH„ 
der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rückstand 
wurde  der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Hierdurch  wurde 
das  oben  erwähnte  Trimethyldehydrohexon  gewonnen,  das  dann 
zunächst  mit  HJ  in  das  Jodid  übergeführt  wurde.  Dieses  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  das  Methylheptenon.  Ver- 
fasser drückt  den  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  aus: 

CH,C0CH3  +  CH,CO.CH«.CH,CH,J  +  Zn 

=  (CHg)s.  C .  CHf .  CH^.  CHf .  CO  <  CHy 

0— Zu— J 

Die  metallorganische  Verbindung  wird  durch  Wasser  im  Sinne 
der  zweiten  Gleichung  zerlegt: 

2.(CH,),.C.OZnJ.CH«.CH^.CH,.CO.CH8.  +  2H,0 

=  2(CHJ,.C0H.CH,.CH,.CH,.C0.CH,  +  ZnJ,  +  Zn(OHV 

Kb. 

Oskar  Piloty.  Ueber  eine  neue  Totalsynthese  des  Glycerins 
und  des  Dioxyacetons  i).  —  Eine  wässerige  Lösung  von  Dioxy- 
acdonoxim  wird  durch  Brom  nach  der  Gleichung  2(CH2  0H)2C 
=^^OH^-2Br2-|-HaO  =  NaO  +  4HBr  +  2(CH20H)2CO  in  2)ioxi/- 
acdon  ^)  übergeführt.  Die  Temperatur  darf  während  der  Reaction 
nicht  über  40®  steigen.  Die  Bromwasserstoffsäure  wird  durch 
Bleicarbonat  entfernt,  das  Filtrat  mit  wenig  Silberoxyd  geschüttelt, 
nochmals  filtrirt  und  das  Silber  aus  dem  zweiten  Filtrate  sofort 
mittelst  Schwefelwasserstoff  gefällt  Die  vom  Schwefelsilber  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  im  Vacuum  bei  30®  eingedampft,  der  zu- 
rückbleibende Syrup  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether 
gefällt.  Der  durch  Verdunsten  der  ätherisch-alkoholischen  Lösung 
im  Vacuum  bei  Zimmertemperatur  erhaltene  farblose  Syrup  er- 
starrt bald  zu  einer  weifsen,  harten  Krystallmasse  von  reinem 
Dioxyaceton^  CHgOH-CO-CHaOH,  einer  süfs  schmeckenden 
Substanz,  die  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  warmem  Alkohol 
leicht  löst,  aus  viel  siedendem  Aceton  bei  langsamem  Erkalten  in 
prismatischen,  flachen  Tafeln  mit  häufig  sehr  steilen  Pyramiden- 
flächen krystallisirt  und  unscharf  zwischen  68  und  75®  schmilzt 
Der  unscharfe  Schmelzpunkt  ist  auf  Polymerisationserscheinungen 
zurückzuführen.    Das  mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  aus  dem 


»)  Ber.  30,  3161—3169.  —  •)  JB.  f.  1889,  S.  1406,  1566.  Die  Glycerose 
von  Fischer  und  Tafel,  JB.  f.  1888,  S.  1405,  enthält  etwa  58  Pcoc.  l)i- 
oxyaeeton. 
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Dioxyaceton  erhaltene  Osazon  (Schmelzp.  132«)  ist  mit  dem  von 
Fischer  und  Tafel*)  aus  Glycerose  und  dem  von  Piloty  und 
Ruff  aus  Dioxyacetonoxim  erhaltenen  Osazon  identiscL  Fehling- 
sche  Lösung  wird  von  dem  Dioxyaceton  schon  in  der  Kälte  stark 
reducirt.  Das  Reductionsvermögen  des  Dioxyacetons  ist  annähernd 
dasselbe,  wie  das  des  Traubenzuckers.  Wird  eine  wässerige  Lösung 
des  Dioxyacetons  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Natriumbisulfit  vermischt  und  absoluter  Alkohol  allmählich  zuge- 
setzt, so  fällt  ein  farbloser,  bald  krystallinisch  erstarrender  Syrup, 
die  Bisulfitverhindung  des  Dioxyacetons^  CaHjOeSNa,  aus.  Dieses 
Salz  krystallisirt  aus  einer  kochenden  Mischung  von  Wasser  (1  Thl.) 
und  absolutem  Alkohol  (3  Thln.)  in  feinen,  sternförmig  gruppirten 
Nädelchen.  Behufs  Reduction  des  Dioxyacetons  zu  Glycerin  wird 
Dioxyaceton  (5  g)  mit  krystallisirtem  Aluminiumsulfat  (21  g)  in 
Wasser  (150  ccm)  gelöst,  die  Lösung .  auf  0®  abgekiUilt  und 
allmählich  2V2proc.  Natriumamalgam  (-170  g)  eingetragen.  Das 
Filtrat  wird  zur  Krystallisation  eingedampft,  das  Natriumsulfat 
mit  absolutem  Alkohol  abgeschieden  und  die  alkoholische  Lösung 
eingedampft  Es  hinterbleibt  Glycerin,  das  durch  Umwandlung 
in  Tribenzoylglycerin  (Schmelzp.  76<^)2)  identificirt  wurde.  Aus 
den  der  Abhandlung  beigefügten  theoretischen  Bemerkungen  sei 
hervorgehoben,  dafs  möglicher  Weise  der  Bildung  der  natürlichen 
Zuckerarten  diejenige  des  Glycerinaldehyds  und  des  Dioxyacetons 
vorausgeht.  Se, 

J.  W.  Brühl.  Spectrochemische  Untersuchimg  des  a-  imd 
/5-mesityloxydoxalsauren  Methyls  und  Aethyls  von  Claisen*).  — 
Verfasser  theilt  in  einem  vorläufigen  Berichte  seine  Resultate 
mit,  zu  welchen  er  bei  der  spectrometrischen  Untersuchimg  des 
of-  und  j8-mesityloxydoxalsauren  Methyls  und  Aethyls  gelangt  ist 
Als  das  zur  Zeit  wahrscheinlichste  Resultat  der  spectrometrischen 
Untersuchung  darf  bezeichnet  werden,  dafs  die  genannten  Ver- 
bindungen Enolformen  sind,  deren  Ketoformen  die  isomeren  Ester 
der  /3-Reihe  bilden;  dagegen  bleibt  es  unentschieden,  ob  sie  Kete- 
nole  oder  Dienole  darstellen,  weil  die  Differenz  zwischen  einem 
Enol  und  Keton  bezüglich  der  Molekularrefraction  und  -dispersion 
viel  kleiner  ist,  als  bei  den  Estern  der  a-  und  /J-Reihe.         8Ü. 

C.  Harries  und  Friedr.  Hübner.  Ueber  Reduction  a-/J-un- 
gesättigter  Ketone  *).  —  Die  Verfasser  geben  zunächst  in  der  Ein- 
leitung einen  Ueberblick  über  die  seither  bei  der  Reduction  der 


^)  JB.  f.  1887,  S.  2246.  —  «)  JB.  f.  1886,   S.  1427;  f.  1889,  S.  1356.  — 
»)  Ann.  Chem.  291,  137.  —  *)  Daselbst  296,  295. 
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«-^-ungesättigten  Ketone  gemachten  Beobachtungen  und  stellen 
am  Schlufs  die  erhaltenen  Resultate  in  einer  Tabelle  zusammen. 
Daraus  ist  zu  ersehen,  dafs  bei  der  Beduction  der  a-/3-unge8ättigten 
Eetone  der  Fettreihe  Cyklopentenderivate  entstehen.  In  der  aro- 
matischen Reihe  werden  diejenigen  Ketone,  die,  der  CO -Gruppe 
benachbart,  einen  aliphatischen  Rest  enthalten,  durch  Addition 
Ton  2  At.  H  zu  hydrürten  Ketonen  und  daneben  durch  Vereini- 
guDg  zweier  Moleküle  zu  1-6-Diketonderivaten.  Wenn  der  CO- 
Gfruppe  dagegen  ein  aromatischer  Rest  benachbart  ist,  so  bilden 
sich  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  durch  Aufnahme 
von  4  At.  H  die  hydrirten  Alkohole  und  durch  Gondensation  von 
2  MoL  die  inneren  Pinakone  der  1-6-Diketone.  L  Beduction  des 
Mesiiyloxyds.  Desoxymesityloxyd  (-^'-  Cyclopenten  -  2  -  methyl  -  4- 
dimethyl-5-dimethyl-l-äthanon) : 


(CH.),.C.C— -CO.CH. 

Die  Reduction  wurde  sowohl  mit  Natriumamalgam  als  auch  mit 
Aluminiumamalgam  ausgeführt.  In  beiden  Fällen  wurde  das 
gleiche  Product,  ein  bei  200  bis  240^  siedendes  Oel,  erhalten. 
Desoxymesityloxyd^  Äcetylpentamethylcyclopenten^  ist  ein  farbloses, 
stark  lichtbrechendes,  nach  Gampher  riechendes  Oel,  Siedep.  210 
bis  230^  Gegen  oxydirende  Agentien  ist  es  sehr  widerstands- 
fähig. Verhalten  des  Desoxymesityloxyds  gegen  Hydroxylamin, 
Das  Reductionsproduct  mit  Natriumamalgam  giebt  zwei  (a  und  ß) 
anscheinend  stereoisomere  Oxime,  dasjenige  mit  Aluminiumamal- 
gam dagegen  nur  ein  (a)  Oxim.  a-Pentamethylcyclopentenäthanon- 
oxim^  GfgHsoNOH.HsO,  entsteht,  wenn  das  mit  Aluminiumamalgam 
dargestellte  Desoxymesityloxyd  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
KHO  24  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  bei  Wasserbadtemperatur 
erhitzt  wird«  Man  entzieht  es  der  Reactionsmasse  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit  HGl  durch  Aether. 
Das  Oxim  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  Syrup 
zurück,  der  aber  nach  einiger  Zeit  erstarrt  und  dann  aus  Alkohol 
nmkrystallisirt  werden  kann.  Nach  kurzem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bleibt  es  unverändert,  nach  längerem  Kochen  da- 
gegen zersetzt  es  sich.  Fehling'sche  Lösung  wird  nicht  reduciri 
Schmelzp.  156  bis  157®.  Das  ChJorhydrat  des  a-Oxims  wurde 
durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Oxims  dargestellt  und  durch  Lösen  in  Benzol  und 
Ausfällen  mit  Ligroin  gereinigt  Schmelzp.  124  bis  125®.  Durch 
Wasser    wird    dasselbe    wieder   in    seine    Gomponenten    zerlegt. 
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ß-Pentamdhyliyclopentenäthanonoocim^  CijHjoNOH.H20.  Die  Tren- 
nung der  beiden  (a  und  ß)  Oxime,  die  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  das  durch  Natriumamalgam  erhaltene  Desoxy- 
mesityloxyd  entstehen,  kann  durch  langsames  Verdimsten  der 
alkoholischen  Lösung  des  Rohproductes  bewirkt  werden.  Die 
Krystalle  der  /3 -Verbindung  sind  etwas  leichter  löslich  und  zeigen 
tafelförmige  Beschaffenheit,  während  die  der  «-Verbindung  säulen- 
förmige Gestalt  haben.  Schmelzp.  156  bis  157^  Das  CMorhydrd 
schmilzt  bei  105  bis  106^  und  krystallisirt  aus  Alkoholäther  in 
Tafeln.  Abbau  des  a-Pentamethylcyclopentenäthanonoocims.  ÄcäyU 
aminopentamethylcyclopenten : 

(CHg)^  •  C  >  CHf  .  C  .  C  Hg 


(CHa)« .  C  .  C  .  NH  .  CO  .  CHa 

Unterwirft  man  das  Oxim  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren, 
indem  man  es  mit  löproc.  H,S04  oder  concentrirter  HCl  kocht, 
so  findet  Umlagerung  des  Oxims  in  das  genannte  Aminoderivat 
statt,  imd  femer  bildet  sich  PentamethyU^^-cyclopentenoL  Zur 
Trennung  der  beiden  Substanzen  wird  mit  Wasserdampf  destillirt, 
wobei  letzteres  sich  verflüchtigt.  Aus  dem  Rückstande  wird  nach 
dem  Neutralisiren  die  Base  mit  Aether  extrahirt  und  hierauf  im 
Vacuum  fractionirt  Die  Base  ist  ein  farbloses  Oel,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Säuren  und  siedet  bei  89  bis 
91  ®  unter  12  mm  Druck.  Das  Jodhydrat  der  Base  ist  sehr  leicht 
löslich,  Schmelzp.  170o.  Das  Pikrat  schmilzt  bei  179  bis  180«. 
Das  Äurochlorat  ist  schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus  ver- 
dünnter Lösimg  in  feinen  gelben  Blättchen  aus.  Das  Platinat 
krystallisirt  in  dicken  Prismen.    Pentamethyl-^'-cyclopentenol: 

(C  Hß)« .  C .  C  Hf 

•    >C.CH,. 
(CH3),.C.C— OH 

Wenn  man  das  o-Oxim  mit  25proc.  H2SO4  kocht  oder  wenn  man 
das  vorerwähnte  Amin  mit  concentrirter  HCl  im  geschlossenen 
Rohre  erhitzt,  so  entsteht  fast  ausschlief  such  das  CyclopentenoL 
Zur  Darstellung  destillirt  man  das  Reactionsproduct  zunächst  mit 
Wasserdampf,  extrahirt  die  Destillate  mit  Aether  und  fractionirt 
den  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  bleibenden  Rückstand. 
Das  Product  wird  dann  zunächst  mit  Salzsäure  durchgeschüttelt 
und  hierauf  im  Vacuum  über  BaO  destillirt.  Die  Verbindung  ist 
ein  farbloses,  lichtbrechendes,  campherähnlich  riechendes  Oel,  das 
mit  Hydroxylamin  nicht  reagirt.  Siedepunkt  bei  34  mm  Druck 
93  bis  950,  bei  8  mm  Druck  60  bis  62^    Als  Nebenproducte  bei 
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der  Darstellung  des  Pentenols  sind  NH4GI  und  CHsCOOH  nach- 
gewiesen worden.  Durch  Oxydation  mit  Chamäleon  in  Eisessig- 
lösung geht  das  Pentamethylcyclopentenol  in  Tetramethylbem- 
steinsäure  über,  während  durch  Oxydation  in  etwas  verdünnterer 
Lösung  eine  andere  Säure  entsteht,  die  bei  119  bis  120^  schmilzt 
und  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  Bedudion  des  o^Penta- 
methylcyclopentenäthanonoxims.     CMorhydrat  des  Aminoäthylpenta^ 

mähylcycJapentans : 

(CH,),.C.CH, 


I     >CH^CH, 
), .  C . 


(C  Hg}) .  C  >  C  ü .  C  H  .  C  Hg 

NH,.Ha 

Diese  Base  entsteht  bei  der  Reduction  des  o-Oxims  mit  metalli- 
schem Natrium  in  alkoholischer  Lösung.  Die  aus  der  Reactions- 
masse  mit  Wasserdampf  destillirende  Substanz  wird  mit  Salzsäure 
eingedampft  Das  entstandene  Chlorhydrat  wird  zur  Reinigung 
in  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  wieder  gefällt  Schmelzp. 
214  bis  2150.  Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  187  bis  188«.  Das 
CUoroplatinat  krystallisiit  aus  heilsem  Wasser  in  schönen  gelben 
Nadeln.    IL  Bedudion  des  Phorons.    Desoxyphoron: 

(CH,), .  C  .  CH, .  C  .  CH=:C  .  (CHO, 


(CH,),. C  .  CTCO  .  CH=C .  (CH3), 

entsteht  bei  der  Reduction  des  Phorons  mit  Natriumamalgam  in 
schwach  saurer  Lösung^).  Aus  dem  Reductionsproduct  konnte 
neben  Desoxyphoron  noch  ein  hellgrünes  Oel  isolirt  werden,  das 
unter  einem  Druck  von  8  bis  10  mm  bei  137  bis  139®  siedet, 
Brom  addirt  und  ein  Oxim  bildet  Hydroxylamin  führt  Desoxy- 
phoron in  eine  Verbindung  über  von  der  Zusammensetzung 
CigHjjNO,,  die  aber  wahrscheinUch  nicht  das  Oxim,  sondern  nur 
eine  Hydroxylaminverbindung  darstellt.  Schmelzp.  133  bis  134^ 
Dieselbe  löst  sich  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Säuren  leicht, 
in  NaHO  dagegen  nicht.  Die  Lösung  in  concentrirter  H2SO4  ist 
gelb  und  wird  beim  Erhitzen  dunkelroth.  Fehling'sche  Lösung 
wird  schon  bei  mäfsigem  Erwärmen  reducirt.  Wenn  man  das  Desoxy- 
phoron in  alkoholischer  Lösimg  mit  Zinkstaub  imd  25  proc.  H2SO4 
reducirt,  so  entsteht  das  DesoxyphoronpinaJcon^  CseHßgOa,  neben 
einem  öligen  Product  Das  Pinakon  schmilzt  bei  194  bis  195®, 
krystaUisirt  aus  Benzol,  in  dem  es  in  der  Wärme  leicht  löslich 
ist,  in  durch  einander  gelagerten  Nadeln,  löst  sich  in  concentrirter 


^)  YgL  Claisen,  Ann.  Chem.  180,  7. 
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H2SO4  mit  dunkelrother  Farbe  und  bildet  kein  Oxim.  Die  als 
Nebenproduct  erhaltene  ölige  Substanz  siedet  unter  9  bis  10  mm 
Druck  bei  121  bis  122®  und  erstarrt  alsdann  zu  einer  bei  22  bis 
23®  schmelzenden  krystallinischen  Masse.  Die  Verfasser  ver- 
muthen  in  diesem  Körper  den  secundären  Alkohol  des  Desoxj- 
phorons.  IIL  Redudion  des  Beneylideiuicetophenons,  Benzyliden- 
acetophenon  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
schwach  saurer  Lösung  zwei  Verbindungen,  die  der  Reactionsmasse 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen  werden  können.  Die  eine 
Verbindung  ist  ein  stark  lichtbrechendes,  nicht  angenehm  riechen- 
des, gelblich  gefärbtes  Oel,  Siedep.  330  bis  332®.  Mit  Hydroxyl- 
amin  tritt  keine  Beaction  ein.  Die  Verfasser  vermuthen  in  diesem 
Körper  den  secundären  Alkohol  des  Benzylacetophenons^  CeHa .  CH, 
.CHa.CHOH.CgHj.  Die  andere  Verbindung  ist  krystallinisch  und 
stellt  das  Condensationsproduct: 

CeH,.CH.CH,.C(OH).CeH, 

CeH5.CH.CH,.C(0H).CeHj 

dar.  Schmelzp.  210  bis  211®.  Ein  Oxim  oder  Hydrazon  konnte 
nicht  dargestellt  werden.  Bei  der  Reduction  mit  HJ  bleibt  an- 
scheinend eine  OH-Gruppe  unverändert  Der  entstandene  Körper 
schmilzt  bei  182®.  Wird  das  Benzylidenacetophenon  mit  Zink- 
Qtaub  und  Eisessig  reducirt,  so  geht  es  zum  grölsten  Theil  in 
Benzylacetophenon  1)  über.  Aufserdem  bildet  sich  noch  eine  in 
Aether  schwer  lösliche  Substanz,  die  aus  Xylol  in  feinen  Nädel- 
chen  krystallisirt.  Schmelzp.  270®.  Die  Verfasser  vermuthen  in 
dieser  Substanz  ein  Analogen  des  4-5-Diphenyloctan-2-7-dions.  Kh. 
Wilhelm  Kerp.  Zur  Kenntnils  des  Campherphorons ,  des 
Isophorons  und  des  Mesityloxyds  2).  —  Durch  Vergleich  einer  Reihe 
von  Derivaten  des  Campherphorons  und  des  durch  Condensation 
von  Aceton  mit  Natriumäthylat  entstehenden  isomeren  Ketons, 
C9H14O,  erbringt  Verfasser  den  Nachweis,  dafs  diese  beiden  Ketone 
entgegen  der  früheren  Annahme  von  einander  verschieden  sind. 
Das  als  Isophoron  bezeichnete  Keton,  C9H14O,  entsteht  aus  Aceton, 
indem  man  100  g  im  Wasserstoff  ström  bei  200®  getrocknetes 
Natriumäthylat  allmählich  in  1  kg  Aceton  einträgt,  ungefähr 
14  Tage  gegen  Feuchtigkeit  geschützt  stehen  läfst,  dann  mit 
Wasser  versetzt,  das  ausgeschiedene  Oel  abhebt,  wäscht,  mit 
Wasserdampf  destillirt,  trocknet  und  im  Vacuum  fractionirt.    Der 

*)  Vgl.  Schneidewind,  JB.  f.   1888,   S.  701.   —  *)  Ann.  Chem.  290, 
123—152. 
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unter  15  min  Druck  bei  97  bis  110<^  übergehende  Antheil  stellt 
die  Hauptfraction  des  Isophorons  dar.  Das  aus  dem  Oxim  durch 
einstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Dampf- 
destillation rein  erhaltene  Isophoron  siedet  unter  15  mm  Druck 
bei  100  bis  102<>  und  besitzt  das  spec.  Gewicht  =  0,9255  bei 
20,50.  Ausbeute  70  bis  80  g.  Durch  Eintragen  von  Natrium  (20  g) 
in  eine  wässerig -ätherische  Lösimg  von  Isophoron  (10  g)  wird 
dieses  leicht  reducirt  Die  ätherische  Schicht  wird  abgehoben, 
getrocknet  und  destillirt.  Der  entstandene  Alkohol,  CgHjgO,  siedet 
unter  15  mm  Druck  bei  87«  und  schmilzt  bei  37®,  das  gleichzeitig 
gebildete  Pinakon,  C18H84O,,  siedet  imter  15  mm  Druck  zwischen 
200  bis  240«  und  schmilzt  bei  155«.  Mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  (15  g  in  15  g  Wasser)  und  der  theoretischen  Menge  Alkali 
hefert  das  Isophoron  (15  g  in  60  g  Alkohol)  ein  anormal  zusammen- 
gesetztes Oxim,  dessen  Analysen  zu  der  unwahrscheinlichen  For- 
mel CjoHsaNjOa  führen.  Die  Substanz  verhält  sich  im  Uebrigen 
wie  ein  normales  Oxim;  sie  schmilzt  bei  79  bis  80«,  siedet  imter 
15  mm  bei  130  bis  140«,  ist  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und 
gegen  Ghlorzink  beständig,  wird  durch  Phosphorpentachlorid  zer- 
stört, regenerirt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das 
Keton  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natrium  (7  g  auf  50  g 
Oxim  in  70g  Alkohol)  die  Base  C9H15.NH2.  Diese  siedet  bei 
81  bis  85«,  bildet  ein  neutrales  Oxalat,  Schuppen  vom  Schmelzp. 
224  bis  225«,  und  einen  aus  Methylalkohol  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Harnstoff,  welcher  bei  185«  schmilzt.  Durch  Oxydation 
des  Isophorons  mittelst  Permanganat  entsteht  neben  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  Essigsäure  eine  auch  von  Bredt  *) 
erhaltene  Säure  CgHiiOs,  deren  Silbersalz  analysirt  wurde.  Das 
durch  Destillation  von  camphersaurem  Calcium  entstehende 
Gampherphoron,  Cj^Hj^O,  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  85  bis  90«. 
Durch  Beduction  unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  beim 
Isophoron,  entstehen  der  Alkohol  CgHigO  (flüssig),  vom  Siedep. 
77  bis  81«  imter  16  mm  Druck,  und  das  Pinakon,  CigHaoO^, 
welches  unter  16  mm  bei  180  bis  200«  übergeht  und  bei  160  bis 
162«  schmilzt.  Die  beiden  Verbindungen  besitzen  ihrer  empiri- 
schen Zusammensetzimg  nach  2  bezw.  4  Atome  Wasserstoff  weniger, 
als  die  entsprechenden  Isophoronderivate.  Das  Campherphoron- 
oxim  —  auf  10  g  Phoron  in  40  g  Alkohol  6  g  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  in  6  g  Wasser  und  die  theoretische  Menge  Kali  — ,  welches 
Verfasser  gewonnen  hat,  besitzt  die  Zusammensetzung  eines  wasser- 


')  JB.  f.  1896,  S.  1513. 
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haltigen  Oxims,  C9H14NOH.H8O,  und  schmilzt  bei  119  bis  120«. 
Das  von  Königs  und  Eppens  *)  dargestellte  normale  Oxim 
C9H14NOH  konnte  nicht  erhalten  werden.  Versuche,  das  Oxim 
umzulagern,  führten  zu  keinem  greifbaren  Resultat  Die  Reduction 
durch  Eintragen  von  10  g  Natrium  in  eine  Lösung  von  5  g  Oxim 
in  100  g  Alkohol  lieferte  eine  Base,  C9Hie(OH)NH2,  deren  Oxalat 
analysirt  wurde.  Das  bei  der  Destillation  der  Phorone  über 
Phosphorpentoxyd  (20  g  Keton,  15  g  Phosphorpentoxyd  mit  30  g 
ausgeglühtem,  grobem  Quarzsand  vermischt)  resultirende  Kohlen- 
wasserstoffgemenge wurde  auf  Trinitro-  bezw.  auf  Bromderivate 
verarbeitet.  Isophoron  ergab  so  Trinitroderivate ,  C9H9(NOj)3, 
deren  Schmelzp.  120,  158  bis  159®  auf  ein  Gemenge  von  Trinitro- 
cumol  (Schmelzp.  109<>)  und  Trinitropseudocumol  (Schmelzp.  ISb^) 
hinweisen.  Dagegen  gelang  es,  aus  dem  Kohlenwasserstoffgemenge 
Tribrompseudocumol  vom  Schmelzp.  228  bis  23P  rein  abzuscheiden. 
Aus  dem  Campherphoroncumol  konnte  Trinitropseudocumol  isoUrt 
werden.  Das  krystallisirte  Acetophoron,  zum  Vergleich  derselben 
Behandlung  unterworfen,  lieferte  Trinitropseudocumol  und  Trinitro- 
mesitylen.  Es  entsteht  also  aus  Isophoron  Cumol  und  Pseudocumol, 
aus  Campherphoron  Pseudocumol  und  aus  Acetophoron  Pseudocumol 
und  Mesitylen.  Neben  Isophoron  wird  bei  der  gedachten  Conden- 
sation  des  Acetons  Mesityloxyd  in  etwa  der  gleichen  Menge  er- 
halten. Mesityloxyd  (20  g)  wird  in  wässerig -ätherischer  Lösung 
durch  Natrium  (60  g)  zu  Methylisobutylcarbinol,  C6Hi4  0,  reducirt, 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  135  bis  137^  welcher  somit  den  Siedep. 
134®  und  136®  der  isomeren  secundären  Alkohole  entspricht  Da- 
neben entstehen  hochsiedende  (200  bis  220®)  Producte.  Durch  Re- 
duction von  Mesityloxim  (20  g)  mit  Natrium  (75  g)  und  Alkohol 
(750  g)  und  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  wird  ein  Basengemenge 
vom  Siedep.  60  bis  176®  erhalten,  welches  aus  /S-Isohexylamin, 
Oxy-/3-Isohexylamin  imd  einer  ungesättigten  Base,  CßHuNHj, 
besteht.  Die  Oxybase,  CeHi3(OH)NH2,  dem  Diacetonalkamin  von 
Heintz^)  isomer,  konnte  durch  Fractioniren  herausgearbeitet 
werden,  da  sie  bei  X71  bis  174®  siedet.  Sie  ist  in  Wasser  etwas 
löslich,  riecht  schwach  ammoniakalisch ,  zieht  Kohlensäure  an, 
liefert  einen  nicht  krystallisirenden  Harnstoff,  dagegen  ein 
in  Blättchen  krystallisirendes  normales  Oxalat  vom  Schmelzp. 
206®.  Die  beiden  anderen  Basen,  CgHuNH,  und  C«H,3.NH„ 
liefsen  sich  weder  durch  Fractioniren,  noch  durch  Krystallisation 
ihrer  Derivate   trennen.     Es    gelang   aber,   das   /J-Isohexylamin, 


0  JB.  f.  1892,  S.  1636  j  f.  1893,  S.  835.  —  *)  Ann.  Chem.  183,  290. 
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CfiHjgNH,,  dadurch  rein  darzustellen,  dafs  das  salzsaure  Salz  des 
Basengemenges  der  trockenen  Destillation  unterworfen  wurde. 
Hierbei  sublimirt  das  Salz  der  gesättigten  Base  unzersetzt,  wäh- 
rend das  der  ungesättigten  Base  in  Salnfiak  und  den  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  CeHjo  zerfällt.  Das  /J-Isohexylamin,  mit  Kali 
aus  seinem  Salz  abgeschieden  und  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf gereinigt,  ist  eine  wasserhelle,  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit,  siedet  bei  100  bis  103<*,  zieht  Kohlensäure  an  und 
hefert  ein  Platinchloriddoppelsalz  (glänzende  Blättchen),  ein  neu- 
trales Oxalat,  Schuppen  vom  Schmelzp.  219^,  und  einen  bei 
139,5  bis  140®  schmelzenden  Harnstoff.  Der  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoff CßHio  wird  in  einem  eisgekühlten  Ü-Rohr  aufgefangen. 
Er  siedet  bei  70  bis  78^  riecht  nach  Petroläther  und  liefert  mit 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff lösung  das  ölige  Tribromid,  CgHgBrg, 
und  mit  Eisessigbromwasserstoff  das  ebenfalls  ölige  Dibromid, 
C|;H]2Br3.  *  Jfp. 

Wilhelm  Kerp  und  Friedrich  Müller.  Zur  Kenntnifs  des 
Campherphorons,  des  Isophorons  und  des  Mesityloxyds  *).  —  I.  Iso- 
phoron. Wie  finiher^)  gezeigt,  ist  das  aus  Aceton  mit  Hülfe  von 
alkalischen  Condensationsmitteln  gewonnene  Isophoron  verschieden 
von  dem  Campherphoron.  Das  Isophoron  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  1  Mol.  Mesityloxyd  mit  1  Mol.  Aceton,  denn  man  er- 
hält bei  frühzeitiger  Unterbrechung  der  Operation  aus  Aceton 
aasschliefslich  Mesityloxyd  und  zwar  ebenso  bei  Anwendung  von 
Natriumacetylat  wie  von  gasförmiger  Salzsäure  als  Condensations- 
mitteL  Erst  bei  längerer  Einwirkung  verschwindet  das  Mesityl- 
oxyd unter  Bildung  von  Isophoron  und  höheren  Condensations- 
producten.  Das  Isophoron  enthält  ferner  nur  eine  Aethylenbindung, 
es  nimmt  nur  1  Mol.  schweflige  Säure  auf  unter  Bildung  einer 
Sttlfonsäure,  C9H15O.SO3H.  Die  Reaction  würde  denmach  in 
folgender  Weise  verlaufen:  zunächst  treten  2  Mol.  Aceton  zu- 
sammen unter  Bildung  von  Mesityloxyd, 

^j^CO  +  CH,COCH,  =  H,0  +  ^&>C=CH.CO.CH^. 

Dieses  ungesättigte  Keton  addirt  nun  an  die  doppelte  Bindung 
ein  weiteres  Molekül  Aceton  und  es  entsteht  ein  dem  Benzaldi- 
acetophenon  s)  analoges  symmetrisches  1,5-Diketon, 

CHa,..,,^p^.CBL  .  CO  .  CHj 
CHir^^CH,.CO.CH,' 


*)  Ann.  Chem.   299 ,   193—235.  —   *)  Siehe  vorstehendes  Referat.  — 
•)  Ber.  29,  237,  1488,  2245. 
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Dieses  geht  durch  Wasserabspaltung  in  das  Isophoron  über,  für 
welphes  demnach  nur  die  beiden  Formebi 

CHj-^^^CH^-C-^ ÖH3  CH^'^^^CH=C    ^        CH, 

in  Frage  kommen.  Nach  dem  ganzen  Verhalten  ist  das  Isophoron 
ein  Gemenge  beider.  —  IL  Xyliton,  CiaHigO.  Aus  den  etwa  20^ 
höher  siedenden  Antheilen  des  Condensationsproductes  von  Aceton 
mit  Natriumäthylat  gewonnen  und  bereits  von  Pinner^)  beob- 
achtet, ist  als  Condensationsproduct  des  Isophorons  mit  1  MoL 
Aceton  aufzufassen.  Mit  Benzaldehyd  liefert  dasselbe  eine  Ver- 
bindimg, C,2Hi6  0=CH.CeH5,  es  enthält  also  ein  dem  Carbonyl 
benachbartes  Methylen;  durch  Permanganat  oxydirt,  erhält  man 
einerseits  as-Dimethylbemsteinsäure,  das  Oxydationsproduct  des 
Isophorons,  andererseits  Essigsäure  und  Kohlensäure,  die  Oxy- 
dationsproducte  des  Acetons.  Dem  Xyliton  kommt  daher  eine 
der  nachstehenden  Formeln  zu: 

CH— C(CH.),                                                 CH--C(CH,), 
GH.— C<            >C=C(CH.),       oder        CH«— C<  >CH,. 

CH,— CO  (CH8),C=C CO 

HL  Campherphoron  giebt  bei  der  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  die  Dihydrocampherphoronsulfonsäure,  CeHijO.SOsH,  ent- 
hält also  den  von  Bredt^)  aufgestellten  Formeln  entsprechend 
eine  Aethylenbindung.  Bei  der  Regenerirung  des  Ketons  aus  der 
Sulfonsäure  erhält  man  nicht  Campherphoron  zurück,  sondern  ein 
isomeres  Keton,  analog  der  Umwandlung  des  Carvons  und  Di- 
hydrocarvons  in  Eucarvon  bezw.  Garon  durch  Anlagerung  und 
Wiederabspaltung  von  Bromwasserstoff.  Diesem  /5-Campherphoron 
dürfte    eine    der  von  Bredt    für  Campherphoron    aufgestellten 

Formeln,  oder  die  Formel 

CO. 


(CH,).CH.C<^  ^CH— CHg 

^CH— CH/ 

zukommen.  —  Experimenteller  Theü,  I.  Isophoron.  Aus  70  g 
Natrium  gewonnenes  Natriumäthylat,  welches  im  Vacuum  von 
Alkohol  soweit  befreit  war,  dafs  es  noch  warm  eine  breiartige 
Consistenz  besafs,  wurde  unter  Kühlung  in  1  Liter  Aceton  in 
kleinen  Portionen  eingetragen  und  nach  acht-  bis  zehntägigem 
Stehen  unter  vermindertem  Druck  destillirt  Es  wurde  so  14,5  Proc. 
des  angewandten  Acetons  als  Isophoron  erhalten.  Bei  kürzerer 
Einwirkung  bildet  sich  mehr  Mesityloxyd,  bei  längerer  überwiegend 
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Xyliton.    Unter  15  bis  16  mm  Druck  destillirt,  befindet  sich  das 

Mesityloxyd  wesentlich  in  den  Fractionen  von  30  bis  50<^,  Iso- 

phoron  in  den  bei  90  bis  110^  und  Xyliton  in  den  bei  120  bis 

130®  siedenden  Antheilen.     Da  das  Mesityloxyd  leichter  in  die 

Sulfonsäure  übergeführt  wird,  so  kann  das  Isophoron  durch  zwei- 

bis  dreitägige  Behandlung  mit  wässeriger  Lösung  von  schwefliger 

Säure  von  Mesityloxyd  befreit  werden.    Das  reine  Isophoron  siedet 

unter  16  mm  Druck  bei  98  bis  100<).    In  Eisessiglösung  addirt  es 

Brom  unter  Bildung  eines  öligen,  in  der  Kälte  schon  Bromwasser- 

stoff  abspaltenden  Bibromids.     Durch   14tägige  Einwirkung  von 

wässeriger  schwefliger  Säure  auf  Isophoron  erhält  man  eine  Lösung 

der  Trimethyl-l,3,3-cyclohexanon-5-sulfonsäure-l,  CgHigO.SOgH, 

welche,  durch  Abdunsten  an  der  Luft  von  überschüssiger  schwefliger 

Säure  befreit,  mit  Soda  neutralisirt  und  im  Yacuum  eingedampft, 

das  Natriumsalz,  C9Hi5  0S08Na,  in  grofsen  Krystallen,  in  Wasser 

und  Alkohol  leicht  löslich,  hinterläfst.    Das  Baryumsalz,  (C9H15O 

.S03)}Ba  -|-  2HjO,  wurde  durch  Neutralisiren  der  Säure  mittelst 

Aetzbarytlösung  und  Eindampfen  im  Yacuum  dargestellt.    Es  ist 

in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung 

gefitllt    Die  aus  dem  Mesityloxyd  erhaltene  Methylisobutylketon- 

sulfonsäure, 

CH]|^,..^p^CHj .  CO .  CHg 

bildet  ein  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirendes  Natriumsalz.  Das 
Baryumsalz,  (CeHuOS08)3Ba  -(-  2H2O,  krystallisirt  in  glänzenden 
weifsen  Blättern,  welche  in  Wasser  und  heilsem  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  sind.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  auf  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes, 
findampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Verdunsten 
des  letzteren  wurde  die  Ketoximsulfonsäure,  C6Hii(N0H)S08H, 
in  greisen  Krystallen  erhalten,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  und  in  Aether  kaum  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  185 
bis  190<^  zersetzen  sie  sich  unter  starker  Gasentwickelung.  Das 
Natriumsalz  dieser  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
Nadeln,  welche  sich  bei  218<>  zersetzen.  Das  Baryumsalz,  [CgHu 
(N0H)S08iBa  -\-  HjO,  wurde  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  200« 
sich  zersetzenden  Blättchen  erhalten.  Das  Phenylhydrazon  der 
Ketonsulfonsäure,  aus  Alkohol  in  kleinen  dunkelrothen  Nadeln 
sich  abscheidend,  konnte  nicht  rein  erhalten  werden.  JDihydro- 
isophorylamin  (Trimethyl-l,3,3-amino-5-cyclohexan),  C9H17NH2. 
Während  die  Verfasser  durch  Reduction  des  Isophoronoxims  mit 
Natrium  und  Alkohol  das  Isophorylamin,  G9H15NH2,  erhielten, 
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gab  die  Einwirkimg  von  Ammoniumfonniat  auf  Isophoron  ein 
Dihydroisophorylamin.  10  g  Isophoron  wurden  mit  20  bis  25  g 
trockenem  Ammoniumformiat  am  RückfluTskiihler  25  bis  30  Stunden 
zum  Sieden  erhitzt,  das  Reactionsgemisch  mit  Wasser  versetzt 
und  die  abgeschiedene  Formylverbindung  durch  concentrirte  Salz- 
säure verseift.  Die  durch  Alkali  in  Freiheit  gesetzte  Base  ist 
eine  wasserhelle,  bei  183  bis  185°  siedende  Flüssigkeit  von  stark 
basischem  Geruch.  Das  neutrale  Oxalat  bildet  weifse,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Blättchen,  welche  bei  221,5^  schmelzen,  während 
das  Oxalsäure  Isophorylamin  bei  224  bis  225^  schmilzt  Der 
Harnstoff,  aus  0,4g  salzsaurem  Dihydroisophorylamin  und  0,2g 
Kaliumcyanat  erhalten,  schmilzt  bei  125  bis  125,5^,  der  Harnstoff 
des  Isophorylamins  bei  185o.  —  Oxydation  des  Isophorons.  Die 
Einwirkung  einer  verdünnten  liösung  unterbromigsauren  Kaliums 
auf  Isophoron  ergab  neben  Bromoform  und  Tetrabromkohlenstoff 
einen  sauer  reagirenden,  bromhaltigen  Syrup,  welcher  auf  keine 
Weise  zu  reinigen  war.  Es  wurde  deshalb  die  Lösung  desselben 
in  Wasser  mit  3proc.  Permanganatlösung  oxydirt,  das  Product 
nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Aether  ausgeschüttelt 
und  der  Rückstand  des  Aetherauszuges  bei  15  mm  Druck  destillirt 
Die  beiden  Hauptfractionen  —  100  bis  155°  und  155  bis  190^  — 
erstarrten  beide  nach  kurzer  Zeit  Die  erstere  bestand  in  der 
Hauptsache  aus  as-Dimethylbernsteinsäure,  Schmelzp.  140,5^  Aus 
der  zweiten  Fraction  wurde  eine  einbasische  Säure,  C8H12O4, 
isolirt,  welche  aus  Wasser  in  rhombischen  Tafeln,  aus  Benzol  in 
nadelartigen  Prismen  krystallisirt,  bei  102  bis  103^  schmilzt  und 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol 
leicht  löslich  ist.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Natronlauge 
scheint  dieselbe  keine  Lactoncarbonsäure  zu  sein.  m-Nitro- 
benzylidenisophoron ,  C»,  H13  0=C  H .  Cg  H4  N  0^ ,  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  2,2  g  m-Nitrobenz- 
aldehyd  in  2  g  Isophoron,  krystallisirt  aus  Chloroform-Petroläther 
in  kleinen  schwefelgelben,  bei  159  bis  16P  schmelzenden  Nadeln. 
IL  Xyliton.  Dasselbe  wurde  in  gröfserer  Menge  aus  den  bei 
der  Darstellung  des  Isophorons  erhaltenen  hochsiedenden  Oelen 
durch  sorgfältiges  Fractioniren  rein  dargestellt  Es  ist  ein  ziem- 
lich schwer  flüssiges  gelbliches  Oel  vom  Geruch  des  Geraniumöls 
und  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  120  bis  122^  Brom  bildet 
ein  leicht  zersetzliches  Bromid,  Bromwasserstoff  wird  nicht  auf- 
genommen. Das  Oxim  ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit,  welche 
unter  14  mm  Druck  bei  162  bis  164^  siedet  Xyliton  reducirt 
Permanganatlösung  sofort  in  der  Kälte;  als  Oxydationsproducte 
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wurden  Kohlensäure,  Essigsäure  und  as-Dimethylbernsteinsäure 
nachgewiesen.  Mit  Benzaldehyd  mittelst  Natriumäthylat  condensirt, 
entsteht  ein  Benzylidenxyliton,  Ci2Hi6  0=CH.C6H5,  als  dickes 
gelbes  Oel,  bei  14  mm  Druck  zwischen  230  bis  240^  siedend.  — 
IIL  Campherphoron.  Von  dem  bei  der  Destillation  des  campher- 
sauren  Calciums  gewonnenen  Rohöl  wurden  die  zwischen  45  und 
100®  (bei  14  mm  Druck)  siedenden  Antheile  in  der  beim  Isophoron 
beschriebenen  Weise  durch  14  tägiges  Stehen  mit  schwefliger  Säure 
in  Dihydrocampherphoronsulfonsäure  übergeführt,  die  Lösung  der 
Säure  von  einem  ungelöst  bleibenden  Kohlenwasserstoff  getrennt 
und  nach  Abdunsten  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  mit 
Baiytwasser  gesättigt.  Durch  Eindampfen  im  Vacuum  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wurde  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  Baryumsalz,  (C9HiB0S0g)jBa  -(-  2HaO,  gewonnen.  Beim 
Versetzen  der  wässerigen  Lösung  der  Dihydrocampherphoronsulfon- 
säure  und  Destillation  im  Dampf  ström  erhält  man  das  /3-Gampher- 
phoron  als  farblose,  unter  14  mm  Druck  bei  79  bis  80^  siedende 
Flüssigkeit.  Das  /J- Campherphoron  giebt  ein  bei  82  bis  82,5» 
schmelzendes  Oxim  und  mit  Benzaldehyd  ein  bei  14  mm  Druck 
zwischen  200  und  205®  siedendes  Condensationsproduct,  welchem 
wahrscheinlich  die  Formel  (C9Hi8  0)2=CH.C6H5  zukommt     Kl. 

J.  Bredt  u.  R  Rubel.  Isoacetophoron  und  Camphoron  i).  — 
Isophoron  und  Campherphoron  —  für  welche  die  Verfasser  die 
Bezeichnung  Isoacetophoron  bezw.  Camphoron  vorschlagen  — 
wurden  früher  für  identisch  gehalten,  da  sie  ähnliche  äufsere 
Eigenschaften  besitzen  und  beide  durch  Destillation  über  Phos- 
phorpentoxyd  in  Cumol  übergehen*).  Die  vorliegende  Unter- 
suchung rseigt  nun,  dafs  die  beiden  Phorone  gänzlich  verschiedene 
chemische  Verbindungen  sind  und  klärt  zugleich  die  Constitution 
des  Isoacetophorons  auf.  —  A.  Darstellung  des  Isoacetophorons. 
1.  Durch  Condensation  von  Aceton  mittelst  Aetzkalk.  In  kleine 
Stücke  zerschlagener  Aetzkalk  wurde  mit  so  viel  Aceton  Übergossen, 
dafs  die  Stücke  eben  bedeckt  waren,  nach  einigen  Tagen  die 
gelbliche,  pulverige  Reactionsmasse  mit  Aether  ausgezogen  und 
der  Rückstand  des  Aetherauszuges  imter  vermindertem  Druck 
wiederholt  fractionirt  Das  so  erhaltene  Isoacetophoron  siedet 
unter  10  mm  Druck  bei  89^,  imter  17  mm  Druck  bei  ca.  100®. 
Die  äufseren  Eigenschaften  entsprechen  dem  von  Fittig*)  be- 
schriebenen Isophoron.    2.  Durch  Condensation  mittelst  Natrium- 


»)  Ann.  Cham.  299,  160—192.  —  «)  Daselbat  146,  103;  Ber.  10,  855.  — 
')  Ann.  Chem.  HO,  35. 

JmlarMb«r.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1897.  9Q 
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äthylat.  Natrium  wurde  in  Aether  eingeprelst,  dazu  die  berech- 
nete Menge  Alkohol  zugesetzt  und  der  ätherhaltige  Brei  Ton 
Natriumäthylat  in  kleinen  Portionen  in  Aceton  gegossen,  welches 
dadurch  in  lebhaftes  Sieden  gerieth.  Die  beste  Ausbeute  ergab 
sich  bei  Verwendung  von  etwa  1  Mol.  Natriumäthylat  auf  3  Mol. 
Aceton,  sie  betrug  dann,  ebenso  wie  bei  der  Condensation  mittelst 
Aetzkalk,  5  bis  lOProc.  des  angewandten  Acetons.  Nach  mehreren 
Tagen  wurde  das  Gondensationsproduct  durch  Zusatz  von  Wasser 
und  Schwefelsäure  abgeschieden,  in  Aether  aufgenommen  und 
nach  Abdunsten  (les  Aethers  im  Yacuum  fractionirt  In  seinen 
Eigenschaften  stimmt  das  Natriumäthylat -Phoron  vollständig  mit 
dem  Aetzkalk-Phoron  überein.  —  B.  Derivate  des  Isoacetophorons. 
Aetzkalk-Phoron  und  Natriumäthylat-Phoron  geben  beide  dasselbe 
leicht  zersetzliche  Phenylhydrazon,  CicH^oNg,  in  schwach  gelben, 
seidenartigen  langen  Nadeln,  welche  bei  68^  schmelzen.  Beide 
bilden  beim  Erhitzen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  am 
Bückflulskühler  zwei  isomere  Oxime,  C9H15NO,  welche  durch  Kry- 
ßtallisation  aus  Aether -Petroläther  getrennt  wurden.  Die  beiden 
Oxime  wurden  krystallographisch  untersucht.  Das  eine  derselben, 
aus  Alkohol  in  hexagonalen  Prismen  erhalten,  schmilzt  bei  75<^, 
das  andere,  in  triklinen  Nadeln  krystallisirend,  zeigt  den  Schmelzp. 
99  bis  100®.  Bei  17  mm  Druck  siedet  das  Gemenge  der  Oxime 
unzersetzt  zwischen  95  und  135®,  jedoch  ist  durch  fractionirte 
Destillation  keine  Trennung  zu  ermöglichen;  auch  gelang  es  nicht, 
die  eine  der  beiden  Modiiicationen  in  die  andere  überzuführen.  — 
G.  Oxydation  des  Isoacetophorons.  25  g  Isoacetophoron,  in  2  Liter 
Wasser  suspendirt,  wurden  mit  einer  Permanganatlösung  in  der 
Kälte  in  kleinen  Portionen  so  lange  versetzt,  bis  nach  24  stündigem 
Stehen  keine  Entfärbung  mehr  eintrat,  die  Lösung  nach  dem  An- 
säuern durch  Aether  ausgeschüttelt  und  das  nach  Verdunsten 
des  Aethers  zurückbleibende  Oxydationsproduct  bei  14  mm  Druck 
destillirt.  Es  wurden  vier  Hauptfractionen  erhalten.  Die  erste 
Fraction  siedet  bei  195  bis  210®.  Aus  derselben  wurde  durch 
mehrmaliges  Rectificiren  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder 
Aether -Petroläther  eine  einbasische  Säure,  C9H14O4,  gewonnen. 
Aus  beiden  Lösungsmitteln  krystallisirt  dieselbe  in  bei  99  bis 
100®  schmelzenden  rhombischen  Tafeln,  welche  krystallographisch 
untersucht  wurden.  Das  Galciumsalz  der  Säure,  erhalten  durch 
Neutralisation  mit  Kalkmilch  in  der  Wärme,  krystallisirt  mit 
8  Mol.  Wasser,  welches  erst  bei  130®  entweicht  Die  zweite 
Fraction,  bei  125  bis  150®  siedend,  enthält  eine  flüssige  Mono- 
ketonsäure,  CgHi^Oj,  bei   12  mm  Druck  zwischen   145  und  147® 
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destillirend.  Dieselbe  gab  ein  unbeständige»  Phenylhydrazon  und  ein 
beständiges,  in  Blättchen  krystallisirendes  Oxim.  Letzteres  schmilzt 
bei  89  bis  90^  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  Yon 
Petroläther  sehr  leicht  löslich.  Das  Galciumsalz  der  Säure  ent- 
hält 1  Mol.  Krystallwasser;  der  Aethylester  siedet  unter  14  mm 
Druck  bei  104*^.  Die  dritte  Fraction,  siedend  zwischen  75  und 
100®,  ging  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung  fast  ganz  und 
constant  bei  80<^  unter  14  mm  Druck  über.  Die  farblose  Flüssig- 
keit, nach  der  Formel  GsHigOa  zusammengesetzt,  erwies  sich  als 
Lacton  der  Ketonsäure,  C8Hi4  0g,  in  welche  es  durch  Kochen  mit 
starken  Alkalien  übergeht.  Aus  dem  unter  75<^  siedenden  Antheile 
wurde  eine  Säure  isolirt,  welche  in.  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften ToUständig  mit  der  von  Anschütz  und  Kerp  auf  andere 
Weise  erhaltenen  asymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure  überein- 
stimmt. Dieselbe  as- Dimethylbernsteinsäure  wurde  als  Haupt- 
reactionsproduct  bei  der  Oxydation  der  Monoketomonocarbonsäure, 
G(tHi4  0s,  bezw.  des  Lactons  derselben  durch  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  gewonnen.  —  Schlufsfolgerungen.  Verfasser 
glauben  auf  Grund  der  erhaltenen  Abbauproducte  für  das  Iso- 
acetophoron  die  Formel 

annehmen  zu  müssen,  eine  Formel,  welche  sich  auch  aus  der 
Bildung  des  Isoacetophorons  aus  Mesityloxyd  und  Acetessigester^) 
ergiebt  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  wahrscheinlich  derart,  dals 
sich  zunächst  2  Mol.  Aceton  zu  einer  aldolartigen  Verbindung 
zusammenlagen!  und  diese  sich  dann  mit  einem  dritten  Molekül 
Aceton  unter  Wasseraustritt  zu  einem  Diketon, 

CH3,.,^^p^CH2 — CO — CHg 
C  hP^^C  H^-^C  0-C  H, ' 

vereinigt.     Letzteres    bildet    unter   nochmaliger  Abspaltung  yon 

Wasser  und  Ringschliefsung  das  Isoacetophoron.    Für  das  erste 

Oxydationsproduct,  die  einbasische  Säure  C9H14O4,  ergiebt  sich 

daraus  die  Formel 

CH^p  XHj-CO-CO  OH 
ChP^^CH^j—CO— CHg     ' 

für  die  Ketonsäure,  C8H14O8,  die  Formel 

CH^p^CH,— COOH 
C^^^CH,— CO-CHg- 

Die  Bildung  der  as-Dimethylbernsteinsäure  ist  bei  Annahme  obiger 
Formeln  ebenfalls  leicht  erklärlich.    Das  Auftreten  zweier  Oxime, 

0  Ann.  Chem.  297,  134. 

90* 
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welche  nicht  in  einander  umgewandelt  werden  konnten,  lälst  yer- 
muthen,  dafs  neben  dem  Phoron  von  der  angegebenen  Constitution 
noch  ein  zweites  gebildet  wird,  welches  sich  durch  die  Stellung 
der  doppelten  Bindung  von  ersterem  unterscheidet.  Jedenfalls 
aber  ist  das  Isoacetophoron  YoUständig  yerschieden  von  dem 
Camphoron,  für  welches  nach  den  Untersuchungen  von  Eoenig 
und  Eppens^)  nur  die  beiden  folgenden  Formeln  in  Betracht 
kommen: 

CH,— C^=CCCBÜ,  CH,-CHv-C<S5» 

I  ^CO  bezw.       I  >C0^^^«- 

CH,— CH^CH.  GH.— CH^CH,  Kl- 

Harry  F.  Keller  und  fhilip  Maas.  Oxydation  von  Di- 
acetyl *).  —  Verfasser  vergleichen  die  beiden  Diketone,  Benzil  und 
Diacetyl,  die  im  Verhalten  gegen  Alkali  und  bei  der  Oxydation 
bemerkenswerthe  Unterschiede  zeigen.  Benzil  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Alkali  unter  Wasseraufnahme  Benzilsäure,  während 
Diacetyl  hierbei  einen  chinonartigen  Körper  liefern  kann.  Oxy- 
dationsmittel greifen  Benzil  nur  sehr, schwierig  an,  Diacetyl  da- 
gegen wird  leicht  oxydirt,  wobei  als  Zwischenproduct  zunächst 
Acetaldehyd,  dann  Essigsäure  entsteht.  Oxydation  mittelst  3  proa 
Wasserstoffsuperoxydlösung  durch  Kochen  am  Rückflufskühler 
ausgeführt  Gebildete  Essigsäure  als  Baryumsalz  und  Silbersalz 
(analysirt)  isolirt.  Charakteristische  Essigsäurereactionen  mit  Eisen- 
chlorid und  Essigestergeruch.  Ausbeute  quantitativ.  Kalium- 
permanganat oxydirt  gleichfalls  rasch  zu  Essigsäure.  Salpeter- 
säure dagegen  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Stt. 

Harry  F.  Keller  und  Philip  Maas.  Some  new  deri- 
vatives of  diacetyl^).  —  Diacetyl  wird  von  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  Essigsäure  oxydirt.  Verfasser  haben  die  Einwirkung  desselben 
Agens  auf  Dibrom-  und  Tetrabromdiacetyl  untersucht  Aus  dem 
erstgenannten  entstand  ein  Gemisch  von  Bromessigsäure  und 
Glycolsäure,  die  letztere  jedenfalls  secundär  aus  der  Bromessig- 
säure gebüdet:  CH3Br.CO.CO  .  CH,Br  +  HO.OH  =  2CH,Br 
.  CO  .  OH.  Tetrabromdiacetyl  liefert  dagegen  als  Hauptproduct 
Pentabromaceton,  CgHBrsO.  —  Verfasser  haben  weiter  die  Ein- 
wirkung von  Cyanwasserstoff  auf  Diacetyl  untersucht  Es  wurden 
aber  hierbei  keine  fafsbaren  Producte  erhalten.  Aus  Dibrom- 
diacetyl  und  Cyanwasserstoff  wurde  jedoch  eine  bei  177®  schmel- 
zende Verbindung  erhalten,  die  wahrscheinlich  das  Dicyanhydrin 
ist  —  Das  Dichlordiacetyl^  C4H4CI2O2,  ist  nicht  früher  beschrieben 

*)  Ber.  26,  810.  —  «)  J.  Frankl.  Inst.  141,  224—227.  —  ■)  Daselbst  144, 
379—385. 
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worden.    Es  wurde  bei  directer  Chlorirung  in  Chlorofonnlösung 
gewonnen  und  schmilzt  bei  124,5o.  Ht 

M.V.  Vaillant.  Ueber  einige  Metallderivate  des  Dithioacetyl- 
acetonsi).  —  Natriumverhindung  scheidet  sich  als  ein  amorphes, 
gelbes  Pulver  beim  Eintragen  von  möglichst  fein  geschnittenem 
Natrium  in  die  absolut-ätherische  Lösung  des  Dithioacetylacetons 
ab  und  entspricht  der  Formel  CioHi,S,04Naa  (analysirt).  Femer 
entsteht  sie  bei  Zufügen  einer  alkoholischen  Natriumäthylatlösung 
zur  ätherischen  Lösung  des  Dithioacetylacetons.  Gelbliche,  mikro- 
skopische, kleine  Blättchen,  im  Geruch  an  Dithioacetylaceton  er- 
innernd und  Niesen  erregend.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether  und  BenzoL  An  trockener  Luft  unveränder- 
licL  Ueber  150^  erhitzt  verkohlend  unter  Aufblähen  und  Bil- 
dung von  Aceiylaceton  und  einer  kleinen  Menge  eines  übel- 
riechenden, schwefelhaltigen  Oeles.  —  Kaliumverhindung  durch 
Eintragen  von  Ealiumäthylat  in  eine  ätherische  Dithioacetyl- 
acetonlösung.  Zusammensetzung:  GioHiaS2  04K2  (analysirt).  Sonst 
wie  voriges.  Beide  reagiren  alkalisch  und  werden  beim  Eintragen 
in  verdünnte  Säure  unter  Regenerirung  des  Dithioacetons  zersetzt 
Ebenso  beim  Liegen  an  feuchter  Luft.  —  Magnesiumverhindung: 
aus  alkalischer  Dithioacetylacetonlösung  durch  Einwirkung  auf 
ein  lösliches  Magnesiumsalz.  Gelbliches,  krystallinisches  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  (CioHijS2  04)Mg  (analysirt).  Wenig 
löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  100®  noch  nicht.  —  Nicket- 
Verbindung:  wie  vorige  durch  doppelte  Umsetzung.  Formel: 
(CxoHi2Sj04)Ni  (analysirt).  Mikroskopische  Kry stalle.  Sehr  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol.  Bei  120^  sich  nicht  zersetzend.  — 
Kobdltverbindung:  Darstellung  wie  vorher.  (CioHi^Sa  04)60  (ana- 
lysirt). Rothe,  sehr  kleine  Octaeder.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  siedendem  Alkohol  —  Kupferverbindung-:  Darstellung  wie 
vorige  oder  besser  durch  Eintragen  von  Kupferacetat  in  eine 
alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  Dithioacetylacetons  und 
tüchtiges  Durchschütteln.  Es  bildet  sich  ein  voluminöser,  grüner 
Niederschlag  von  mikroskopischen  Kryställchen.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform  und  beim  Abdampfen 
in  sehr  kleinen,  dunkelgrünen  Octaedern  sich  abscheidend 
(C,qHi204Sj)Cu  (analysirt).  Zersetzt  sich  bei  100®  analog  der 
JNatrium Verbindung.  —  Eisenverhindung:  durch  doppelte  Um- 
setzung (Cio  11128204)3 Fe,  (analysirt).  Dunkelrothes,  krystallini- 
sches Pulver.   Unlöslich  in  Wasser,  in  geringer  Menge  in  Alkohol 


^)  Boy.  soc.  cMm.  [3]  15,  514. 
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mit  intensiy  rother  Farbe  'löslich;  gut  löslich  in  Chloroform.  — 
Äli4miniumverbindung:  Gelblich -weitses,  krystallinisches  Pulyer, 
(CioHj  20482)3  AI3  (analysirt).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol, 
gut  in  Chloroform. —  Üranverbindung:  Orangerothe,  mikroskopische 
Eryställchen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  beim  Abkühlen  sich  in  perlmutterartig  glänzenden  Täfelchen 
abscheidend,  (CioHi2S204)ü02  (analysirt). —  Wismuth-  xmAMangath 
yerbindung  sind  kiystallinische,  amorphe  Pulver,  ersteres  gelblich, 
letzteres  weifs.  Sä, 

M.  Fileti  u.  G.  Ponzio.  Umwandlung  der  Ketone  in  «-Di- 
ketone. n.  Aliphatische  Ketone,  R  .  CHj .  CO  .CHgR'  1).  —  Im 
Anschlufs  an  eine  frühere  Mittheilung  ^),  in  der  die  Resultate  über 
die  Oxydation  der  Ketone  von  der  Formel  CHjCOCHjR  durch 
Salpetersäure  angegeben  waren,  berichten  die  Verfasser  über  die 
angestellten  Versuche,  betreffend  die  Oxydation  von  aliphatischen 
Ketonen,  die  zwei  unter  einander  gleiche  oder  verschiedene  Alkyl- 
gruppen,  dagegen  keine  mit  dem  Carbonyl  verbundene  Methyl- 
gruppe enthalten.  Es  sollte  dadurch  festgestellt  werden,  ob  die 
Methylengruppe  des  kohlenstoffreicheren  oder  die  des  weniger 
reichen  Alkoholradicals  oxydirt  würde.  Nach  dem  vorliegenden 
Untersuchungsmaterial  läfst  sich  diese  Frage  noch  nicht  definitiv 
beantworten.  Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  bei  allen 
Ketonen  unter  denselben  Bedingungen  s)  ausgeführt.  sJDie  an- 
gewandten Ketone  und  die  erhaltenen  a- Diketone  sind  folgende: 

C  Hg .  C  Hg .  C  0  •  C  Hg .  C  H3,  G  Hg .  C  0  >  C  0  •  G  Hg .  G  Hg, 

GHg . GHg . GHg . GO •  GHg . GHg •  GHg,    GHg.  GHg .  GO . GO . GHg.  GHg.GHg« 
'  CHg.CHg.CO.CH.(CHg)g,  GHg. CO. CO. CR. (CHg),, 

m    ru    rr\  m    rvt    ru  %  | GHg. CO. CO. GH,. GHg. CH,, 

GHg.GHg.GO.GHg.GHg.GH,,,.         (cHg.CHg.CO.CO.CHg.CH., 

GHg. GHg. CO. CHa. GH. (GHg),,  GHg.CO.CO.GHg.GH.(CHg)r 

Bezüglich  der  Dinitrokohlenwasserstoffe,  welche  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  aliphatische  Ketone  entstehen,  behaupten 
die  Verfasser,  dafs  immer  diejenige  Dinitroverbindung  erhidten 
wird,  welche  sich  aus  jenem  Alkoholradical  ableitet,  zu  dem  die 
in  Carbonyl  sich  verwandelnde  Methylengruppe  gehört.  So  erhält 
man  aus  Aethylisopropyl-  und  Aethylisobutylketon,  welche  das 
Acetylisobutyryl  resp.  Acetylisovaleryl  liefern,  das  Dinitroäthan, 
während  aus  Aethylpropylketon,  das  eine  Mischung  von  Acetyl- 
butyryl  und  Dipropionyl  liefert,  Dinitroäthan  und  Diaitropropan 
entsteht.     Unter  den  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 


*)  J.  pr.  Ghem.  55,  186.  —  •)  DaaelbBt  51,  498.  —  •)  Daselbst,  S.  602. 
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Aethylisopropyl-  und  Aethylisobutylketon  entstehenden  Producten 
befinden  sich  einige  neue  Körper,  die  bei  der  Verarbeitung  der 
anderen  Ketone  nicht  zu  isoliren  waren.  Die  Formeln  dieser  Ver- 
bindungen sind:  CH3:C.(N504).CO.CH(CH3),  und  CH3.C.(Njj04) 
.C0.CH4.CH(GHs)2.  In  Folge  dessen  können  sie  als  Acyldinitro- 
äthane  angesehen  werden.  Die  Verbindungen  sind  fest,  unlöslich 
in  Wasser,  haben  campherartigen  Genich  und  krystallisiren  leicht 
Die  gleichen  Verbindungen  sind  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Stickstofftetroxyd  auf  Isonitrosoketone  erhalten  worden.  Eine  be- 
sondere Eigenschaft  zeichnet  diese  Körper  aus,  dafs  sie  nämlich 
leicht  1  MoL  Wasser  aufnehmen  und  damit  in  Dinitrokohlen- 
wasserstoffe  und  Fettsäuren  übergehen: 

ch,.c(N,oj.co.ch,ch:(chj«  +  h^o 

=  ch,ch(n,04)  +  cooh.chj.chcch,),. 

Verdünnter  Alkohol,  Carbonate,  Alkalihydroxyde  und  Ammon  wirken 
ebenfalls  leicht  ein,  während  die  Bicarbonate  und  verdünnte  Säuren 
erst  nach  einiger  Zeit  reagiren.  Den  wasserfreien  Säuren  gegen- 
über sind  sie  sehr  widerstandsfähig,  so  lösen  sie  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Essigsäure  auf  und  fallen  nach  Zusatz 
von  Wasser  unverändert  wieder  aus.  Anilin,  Blausäure,  Phosphor- 
trichlorid  wirken  nicht  auf  dieselben  ein.  Diäthylketon.  Die  Oxy- 
dation verläuft  sehr  energisch,  die  Flüssigkeit  nimmt  schon  in  der 
Kälte  braunrothe  Färbung  an.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  löst 
letzteres  das  Diketon  auf,  während  das  Dinitroäthan  zurückbleibt. 
Die  wässerige  Lösung  wird  destillirt  und  das  gelbe  Destillat  mit 
Balzsaurem  Hydroxylamin  erwärmt  Hierbei  entfärbt  es  sich  und 
nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Dioxim  des  Acetylpropionyls 
ab.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Blätt- 
chen, Schmelzp.  172  bis  173^^.  Das  von  der  wässerigen  Lösung 
getrennte  Dinitroäthan  wird  in  Wasser  suspendirt  und  die  Flüssig- 
keit nach  Zusatz  von  Kaliumcarbonat  bis  zur  stark  alkalischen 
Beaction  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  wässerige  Theil  wird 
nach  Trennung  vom  Aether  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Aether  extrahirt.  Die  ätherische  Lösung  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser- 
dampf  destillirt  Um  nun  das  überdestillirte  Dinitroäthan  in  das 
EaUumsalz  überzuführen,  wird  es  in  kaliumcarbonathaltigem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft 
Das  Salz  scheidet  sich  in  Form  kleiner,  gelber  Prismen  ab,  die 
am  Lichte  roth  werden,  im  Dunkeln  aber  wieder  die  ursprüng- 
Hche  Farbe  annehmen.  Die  Ausbeute  beträgt  7  Proc.  des  an- 
gewandten Ketons  an  Dinitroäthankalium,  24  Proc.  dagegen  an 
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Dioxim.  Dipropylketon.  Die  Reaction  ist  wenig  energiscL  Das 
Reactionsproduct,  ein  gelbes  Oel,  wird  mit  Wasser  und  Salpeter- 
lösnng  gewaschen.  Es  enthält  den  grölsten  Theil  des  Diketons 
und  Dinitropropans  und  wird  zunächst  mit  Kaiiumcarbonatlösung 
behandelt  und  dann  mit  Aether  extrahirt  In  der  alkalischen 
Lösung  ist  das  Dinitropropan  enthalten,  das  daraus  wie  das 
Dinitroäthan  gewonnen  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird  ab- 
destUlirt  und  der  Rückstand  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
Natriumcarbonat  behandelt.  Die  Producte,  das  Dioxim  des  Di- 
ketons und  das  Oxim  des  unveränderten  Dipropylketons,  werden 
mit  Wasserdampf  destillirt,  bis  das  Dioxim  überzugehen  beginnt 
Die  Ausbeute  an  Dinitropropankalium  beträgt  28  Proc,  an  Dioxim 
35  Proc.  Wenn  man  das  Dioxim  mit  20  proc.  Schwefelsäure 
destillirt,  so  erhält  man  da^  Diketon  als  gelbes  Oel,  das  leichter 
als  Wasser  und  darin  schwer  löslich  ist  Von  diesem  Propionyl- 
butyryl,  CHg  CHg  CO .  CO .  CH, .  CH, .  CH, ,  ist  das  Dioxim  und  das 
Osazon  dargestellt  worden.  Ersteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen,  Schmelzp.  167  bis  168^.  Letzteres  krystal- 
lisirt aus  yerdünntem  Alkohol  in  wenig  braun  gefärbten  Blättchen, 
die  bei  106®  schmelzen.  Pdlmäon  reagirt  unter  den  bei  den 
anderen  Ketonen  eingehaltenen  Bedingungen  nicht  mit  Salpeter- 
säure. Im  geschlossenen  Rohre  während  acht  Stunden  bei  100* 
mit  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,48,  erwärmt,  gab  es  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtige  Zersetzungsproducte,  aber  weder  Diketon 
noch  Dinitrokohlenwasserstoffe.  Aethylpropylketon  liefert  zwei  Di- 
ketone  und  zwei  Dinitrokohlenwasserstoffe.  Die  Behandlung  der 
Reactionsflüssigkeit  ist  dieselbe  wie  beim  Dipropylketon.  Die 
erhaltenen  beiden  Dioocime  lassen  sich  nur  durch  öfteres'  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  trennen.  Das  eine  schmilzt 
bei  155  bis  159®,  das  andere  bei  160  bis  166o.  Beide  Dioxime 
wurden  zunächst  durch  Kochen  mit  20  proc.  Schwefelsäure  in  die 
Diketone  verwandelt  und  letztere  durch  Kochen  mit  alkohoU- 
scher  Phenylhydrazinlösung  in  die  Osazone.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  der  Producte  aus  Alkohol  schmilzt  das  dem  höher 
schmelzenden  Dioxim  entsprechende  Osazon  bei  135  bis  136^ 
und  das  andere  bei  160  bis  16P.  Daa  erstere  ist  identisch 
mit  dem  von  v.  Pechmann i)  dargestellten  Osazon  des  Acetyl- 
butyryls,  das  letztere  leitet  sich  wahrscheinlich  vom  Dipropionyl 
ab  und  bildet  gelbe  Prismen.  Den  beiden  Diketonen  entsprechen 
die  zwei  erhaltenen  Dinitroverbindungen ,  das  Dinitroäthan  und 
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das  Dinitropropan.  Die  beiden  Kaliumsalze  wurden  auf  mecha- 
nischem Wege  getrennt,  indem  man  sie  zunächst  dem  directen 
Sonnenlichte  aussetzte  und  dann  in  Folge  der  Rothfärbung  das 
Dinitroäthankalium  aussuchte.  Äethylisopropylketon  liefert  bei  der 
Oxydation  das  Diketon,  Acetylisobutyryl,  in  Form  eines  mit 
Wasserdampf  flüchtigen,  gelben  Oeles,  das  bei  der  Einwirkung 
Yon  Hydroxylaminchlorhydrat  ein  in  Benzol  unlösliches  Dioxim^ 
Schmelzp.  155  bis  158^  und  zwei  in  Benzol  lösliche  Manoocime 
giebt,  von  denen  das  eine,  CH8.CO.C=NOH.CH(CH3)„  bei  75« 
und  das  andere,  CH3.C=NOE[.CO.CH(CH3)2,  bei  94«  schmilzt. 
Aus  beiden  entsteht  mit  Hydroxylamin  das  gleiche  Dioxim.  Neben 
dem  Diketon  entsteht  noch  das  Dinitroäthan  und  das  IsöbtittfryU 
dinUroäthan,  CH3.C(N,04).C0.CH(CH8)j,  das  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  feinen  Nadeln  von  campherturtigem  Geruch  krystal- 
Usirt  Schmelzp.  58°.  Äethylisobutylketon  giebt  bei  der  Oxydation 
das  Acetylisovaleryl^  dessen  Dioxim  bei  171  bis  172«  schmilzt  i). 
Femer  entsteht  neben  Dinitroäthan  das  Isovdleryldinitroäthan^ 
CH, . C(Na04) . CO . CH, . CHCCHs),.  Dasselbe  bildet  breite  Blatt- 
eben  von  campherartigem  Geruch  und  ist  wenig  löslich  in  Petrol- 
äther.  Von  Wasser  wird  es  zerlegt  nach  folgender  Gleichung: 
CH3C(N,04).CO.CHa.CH(CH8),  +  H,0  =  CH3.C.(NaO,).H 
+  COOH.CHa.CH.(CH3)8.  Kb. 

J.  Krämers.  Sur  les  derives  mono-  et  dimethyliques  (3)  de 
Tacetylemethylehexylecetone  [2-4-decadion]  ^).  —  Bei  der  Conden- 
sation  von  Methylhexylketon  mit  Essigester  waren  zwei  Fälle  in 
Bezug  auf  den  Yerlaiif  der  Reaction  möglich: 

I.    CH,.CO0C,H5  +  CH,.C0.C,Hi,  =  CH,C0.CH,C0.C.H„  +  C,H,0H, 
n.    CHa.CO0C8H5+CH,.C0.C,Hi,  =  CH3.C0.CH.C5Hii.C0.CH, 

+  C,H,OH. 

Im  ersten  Falle  erhält  man  demnach  ein  Product,  das  zwei  alkylir- 
bare  Wasserstoff atome  enthält,  während  das  zweite  Product  nur 
ein  durch  Alkyl  ersetzbares  Wasserstoffatom  enthält  Verfasser 
erhielt  nun  bei  seinen  Versuchen  sowohl  das  Monomethyl-  als 
auch  das  Dimethylderivat,  jedoch  in  wesentlich  verschiedener  Aus- 
beute. Acetyhnethylhexylkäon  wurde  erhalten,  als  75  g  Methyl- 
hexylketon (Schmelzp.  —  16®)  in  525  g  Essigester  unter  Zusatz 
von  13,5  g  drahtförmigen  Natriums  gelöst  wurden.  Zunächst  mufs 
das  Gemisch  stark  gekühlt  werden,  schliefslich  wird  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Natriums  erwärmt.  Man 
giefst  dann  das  Beactionsgemisch  in  schwach  saures  Eiswasser. 
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Der  Aetherauszug  wird  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  der  Aether 
abdestillirt  und  im  Vacuum  fractionirt.  Verfasser  erhielt  so  100  g 
des  Diketons,  das  bei  130  bis  131®  unter  23  mm  Druck  siedet, 
bei  —  6®  schmilzt  und  bei  15*^  das  spec.  Gew.  0,913  zeigt  Zu 
einer  Lösung  von  3,25  g  Natrium  in  40  g  Alkohol  läfst  man  dann 
unter  Umschütteln  25  g  des  Diketons  und  20  g  Methyljodid  tropfen- 
weise zufliefsen.  Da  die  Beaction  nicht  mit  Abgabe  von  Wärme 
verbunden  ist,  erhitzt  man  unter  Rückflufs  zweieinhalb  bis  drei 
Stunden.  Das  überschüssige  Methyljodid  und  der  Alkohol  wird 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  aufgenommen.  Nach 
dem  Vertreiben  des  Aethers  ging  im  Vacuum  das  farblose,  eigen- 
thümUch  riechende  Monomethylderivat  des  S-Decadians  über  bei 
143  bis  144®  unter  dem  Druck  Yon  23  mm.  Es  wird  noch  nicht 
bei  — 40®  fest  Das  specifische  Gewicht  beträgt  0,916.  Die  Aus- 
beute ist  quantitativ.  Aus  dem  Monomethyl-3-decadion  wird  das 
Dimethylderivat  dargestellt,  das  unter  18  mm  Druck  bei  142,5  bis 
143,5®  siedet  und  bei  —  40®  nicht  erstarrt.  Die  Dichte  bei  15® 
beträgt  0,912.  Das  Monomethyl-3-decadion  bildet  insofern  von 
der  Regel  von  Glaisen  eine  Ausnahme,  als  es  noch  ein  Kupfer- 
derivat  zu  bilden  vermag.  Dasselbe  ist  in  ätherischer  Lösung 
meergrün  gefärbt,  während  die  Kupferverbindung  des  nicht 
methylirten  Productes  blauviolett  ist  Bei  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat auf  Methyl- 3 -decadion  wurde  in  schwacher  Ausbeute 
Aethylhexylketon  erhalten  nach  der  Gleichung:  GHs.CO.C.HCH, 
.  CO .  CeHg  -f  KOH  =  CH3 .  CO .  OK  +  CHj .  CH« .  CO .  CAs-   ^' 

Ludwig  Wolff.  Ueber  Abkömmlinge  des  Pentamethylens 
und  R-Pentens^).  —  Die  /5-d-Dibromlävulinsäure,  welche  sich 
nach  den  Versuchen  des  Verfassers  beim  Kochen  mit  Wasser  wie 
ein  Gemisch  von  d-d-  und  /5-/5-Dibromlävulinsäure  verhält,  indem 
sie  dabei  Glyoxylpropionsäure,  CHO.CO.CHj.CHjCOOH,  und 
Diacetyl  liefert,  zeigt  ähnliche  Umlagerungen  auch  bei  der  Be- 
handlung mit  rauchender  Schwefelsäure;  es  werden  dabei  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  Wasserstoff  zwei  Dibrom-R-diketo- 
pentene  gebildet: 

CH,— COv  rCH,— CO— CHBr^n  CHBr— CO— CftBr 

>CBr.    <-\'  h^   • 

CH,— CO^  LCH,— COOH         J  CH;— COOH 

2-2-I>ibrom-l-3-diketo-  /3-(f-DibromläyaliiiBäiire 

R-penten  CHBr— C  Ov 

— ►     •  >CHBr 

CH, CO'^ 

2-4-Dibrom-l  -8-diketo-R-penten. 
*)  Ann.  Chem.  294,  183—205. 
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Die  2-2-Dibromverbinduiig  bildet  sich  hauptsächlich  beim  Er- 
wärmen der  Dibromlävulinsäure  mit  stark  rauchender  Schwefel- 
säure, das  „normale"  2-4-DibrompentenderiTat  mit  concentrirter 
oder  nur  wenig  SO3- haltiger  Schwefelsäure.  Letzteres  schmilzt 
bei  99«,  ersteres  bei  137<>.  Die  angenommene  Structur  der  Ver- 
bindungen wird  durch  folgende  Erwägungen  gestützt:  1.  Zunächst 
steht  diese  Bildung  von  Diketo-B-pentenderiyaten  mit  den  von 
Zincke^)  und  von  Hantzsch')  gemachten  Beobachtungen  der 
Bildung  solcher  Körper  aus  halogenisirten  d-Ketonsäuren  und  oe-d- 
Diketonsäuren  im  Einklang.  Dementsprechend  giebt  die  /3-d-Di- 
chlorlävulinsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das  bereits  Ton 
Zincke^)  aus  Pentachloracetcrotonsäure  erhaltene  2 -4 'Dichlor- 
1'3-diketO'R^enten.  2.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bildet 
das  2-2-Dibromderivat  ein  S-S-d-S-Tdrahromdikdopentamethylen, 
Schmelzp.  83^,  welches,  mit  essigsaurem  Natron  in  alkoholischer 
Lösung  erwärmt,  2-2-4^TribramdiketO'R'p€nten,  Schmelzp.  120®, 
mit  Essigsäure  ^-S-'d-Tribron^S-oxydiketopentamdhylen,  Schmelzp. 
146«,  liefert.  Das  2-4-Dibromdiketo-R-penten  giebt  ä-i-d-S-Tetra- 
hr(mdtketopefdam€thylen^  Schmelzp.  83  bis  84^  aus  welchem  mit 
Natriumacetat  ä-d-S'Tribromdiketo-R'penten^  Schmelzp.  116®,  ent- 
steht 3.  Das  2-2-Dibromdiketo-R-penten  wird  durch  Oxydation 
mit  yerdünnter  Salpetersäure  zu  Dibromdinitramethan^  Br2C(NOa)2, 
und  Fumarsäure  und  femer  zu  Tribromacetylacrylsäurej  CBrjCO 
.CHiCH.COOH,  Schmelzp.  156®,  gespalten,  welche  letztere  durch 
Sodalösung  leicht  in  Bromoform  und  Maleinsäure  zerfällt.  Das 
2-4-Dibromdiketo-B-penten  giebt  ebenso  Brompikrin^  CBr8(N0,), 
und  Bromfumarsäure,  COOHCBriCHCOOH.  Durch  Einwirkung 
Ton  Essigsäureanhjdrid  auf  /5  -  5  -  Dibromlävulinsäure  entsteht 
deren  Anhydrid^  weifse  Nadeln  Tom  Schmelzp.  138®.  Sehr, 

W.  Dieckmann*)  yeröffentlichte  eine  vorläufige  Notiz 
über  das  i,  S-Diketopefdamethylen  (Cyklopentadion-1-2).  Er  er- 
hielt dasselbe  durch  Verseifung  des  früher  von  ihm^)  beschrie- 
benen 1, 2-Diketopentamethylendicarbon8äureester8  nach  der  von 
Y.  Baeyer«)  zur  Ueberführung  des  Succinylobemsteinsäureesters 
in  p-Diketohexamethylen  benutzten  Methode.  Die  Verseifung  des 
1,2-Diketopentamethylendicarbonsäureesters  verläuft  ganz  analog 
der  von  Fittig,  Daimler  und  Keller^)  beschriebenen  Ueber- 
führung des  Ketipinsäureesters  in  Diacetyl.    Das  auf  solche  Weise 


')  Ber.  26 ,  513.  —  «)  Ber.  22 ,  1238.  —  »)  Ber.  26 ,  517.  —  *)  Ber. 
30,  1470.  —  »)  Ber.  27,  955.  —  •)  Ann.  Chem.  278,  91.  —  0  JB-  f-  1888, 
8.  1874«. 
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gewonnene  1,2- Diketopentamethylen,  CsH^Oa,  bildet  eine  wasser- 
helle, unter  20  mm  Druck  bei  105^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
zu  einer  fast  farblosen  Krystallmasse  vom  Schmelzp.  55^  erstarrt. 
Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloroform  sehr 
leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  schwer  löslich.  In 
seinen  physikalischen  Eigenschaften  ist  es  von  den  1, 2-Diketonen 
der  Fettreihe  YöUig  verschieden.  Mit  diesen,  sämmtlich  intensiv 
gelb  gefärbte,  nicht  erstarrende,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüch- 
tige Oele  von  stechendem  Geruch  darstellenden  Körpern  hat  es 
fast  nur  die  aufserordentliche  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  gemein 
und  verhält  sich  zu  ihnen,  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
nach,  wie  etwa  das  p-Diketohexamethylen  zu  seinen  Isomeren  in 
der  Fettreihe,  dem  Acetonylaceton.  Das  chemische  Verhalten  des 
1, 2-Diketopentamethylens  entspricht  dagegen  ganz  demjenigen 
der  1, 2-Diketone  der  Fettreihe.  Wie  diese  ist  es  gegen  Säuren 
äufserst  beständig,  wird  aber  durch  Alkalien  sofort  unter  inten- 
siver Braunfärbung  verändert,  die  wohl  auf  Bildung  eines  chinogen- 
artigen  Körpers  beruht  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  1,2 -Di- 
ketopentamethylen ein  farbloses,  unter  Zersetzung  bei  ca.  2W 
schmelzendes,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  schwer  lösUches 
Dioxim,  Mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  giebt  es  ein 
Osazon,  G17H18N4,  welches  als  anfangs  gelber  und  dann  dunkel- 
violetter Niederschlag  ausfällt  und,  aus  Alkohol  krystallisirt,  in 
permanganatähnlichen,  zu  einem  bräunlichen  Pulver  zerreibbaren, 
bei  146®  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wird.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  das  Diketon  in  wässerig -alkoholischer, 
essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  bei  IIP  schmelzendes  Manoanä, 
Cii  Hii  N  0.  Brom  verwandelt  das  Diketon  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung in  ein  Tribramdiketopentamethylen,  CjHjOjBrj,  welches  aus 
der  Lösung  in  Petroläther  in  schönen,  bei  155®  schmelzenden 
Krystallnadeln  ausfällt.  Endlich  wurde  auch  noch  die  Bildung 
eines  Chinoxcdins  mit  o-Toluylendiamin  constatirt.  Hieran  an- 
Bchliefsend  bemerkte  Verfasser  noch,  daf s  er  die  früher  von  ihm  ^) 
bei  dem  Adipinsäureester  ausgeführte  Ringschlielsung  zu  dem 
/5-Ketopentamethylencarbonsäureester  auf  die  /5-Methyladipinsäure 
übertragen  hat,  und  er  dadurch  zu  dem  Methyl -/5-ketopenta- 
methylensäureester  gelangt  ist,  von  welchem  aus,  durch  Einführung 
der  i-Butylgruppe  und  Abspaltung  der  Carbäthoxylgruppe,  ver- 
sucht werden  soll,  zu  einem  Isomeren  des  Menthons  mit  fünf- 
gliedrigem  Kohlenstoffring  zu  gelangen.  Wt 


»)  Ber.  26,  102. 
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Ph.  Barbier  u.  G.  Leser,  üeber  das  Acetybnethylheptenon. 
Methyl  -  2 -nonen-2-(iion- 6-81).  —  Das  Methylheptenon  vereinigt 
sich  leicht  mit  Essigäther  in  Gegenwart  von  Natrium  zu  dem  un- 
gesättigten Diketon,  Acetylmethylheptenon.  Die  Verfasser  be- 
schreiben die  Darstellung,  Eigenschaften  und  einige  Derivate  dieses 
Körpers.  Zu  einer  Mischung  von  500  g  Essigäther  und  250  g  natür- 
hchem  Methylheptenon  giebt  man  auf  einmal  46  g  Natrium.  Die 
alsbald  eintretende  Reaction  ist  sehr  heftig,  man  verbindet  des- 
halb zweckmälsig  die  Flasche  mit  einem  Rückflufskühler.  Wenn 
sich  die  Masse  beruhigt  hat,  erhitzt  man  noch  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Natriums,  dann  giefst  man  das 
Product  noch  heifs  in  200  g  50  proc.  Essigsäure,  fügt  200  g  Wasser 
hinzu  und  trennt  dann  die  beiden  Schichten.  Der  specifisch  leichtere 
Theil  wurde  rectificirt,  anfangs  zur  Entfernung  von  Alkohol  und 
Essigäther  unter  gewöhnlichem  Druck,  später  im  Vacuum.  Die  bei 
110  bis  130®  unter  15  mm  Druck  destillirenden  Antheile  wurden 
mit  einer  lauwarmen  Mischung  von  Natriumacetat  und  Kupfer- 
sulfat,  im  Verhältnifs  von  250  g  Rohproduct  zu  1kg  Natrium- 
acetat und  1  kg  Kupfersulfat,  einige  Minuten  kräftig  geschüttelt 
und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Der  hierdurch  erhaltene  Nieder- 
schlag stellt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ein  blals- 
blaues,  krystallinisches  Pulver  dar,  Schmelzp.  132  bis  133<>.  Durch 
Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  reines  Acetylmethylheptenon^  das  unter  15  mm  Druck  bei  114 
bis  115®  und  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  223  bis  224®  siedet, 
wobei  geringe  Zersetzung  eintritt  Das  Diketon  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  starkem  aromatischem  Geruch,  specifisches  Gewicht 
bei  0®  =  0,954.  Die  Ausbeute  ist  genügend,  doch  nicht  der  Theorie 
entsprechend.  Die  Constitution  der  Verbindung  drücken  die  Ver- 
fasser durch  folgende  Formel  aus:  (CH8)a.C=CH.CH,.CH2CO.CHa 
.COCHg.  Einwirkung  van  Hydroxylamin.  Eine  alkoholische  Lösung 
von  Acetylmethylheptenon  wird  mit  2  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat 
nnd  der  entsprechenden  Menge  Soda  eine  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  dann  wird  mit  Wasser  gefällt  und  das  Product  im 
Vacuum  destillirt  Das  Destillat  enthält  das  Oxaeol  und  der 
Rückstand  das  Dioxim  des  Aceiylmethylheptenons.    Das  Oxazol, 

(GHa)sG=GH  .  CHd .  GHf .  G .  GH=G .  GH3 

II  I 

N 0 

siedet  bei  118  bis  119^  unter  14  mm  Druck,  das  Dioxim  krystal- 

lisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Krystallen,  Schmelzp.  109  bis  110®. 

0  BuU.  SOG.  chim.  [3]  17,  748—751. 
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Einmrhmg  von  Phenylhydrazin.  Eine  Lösung  von  1  Mol.  Phenyl- 
hjdrazin  in  80  proc.  Essigsäure  wurde  mit  der  entsprechenden 
Menge  Acetylmethylheptenon  auf  dem  Wasserbade  eine  Stunde 
erwärmt.  Das  auf  Zusatz  von  Wasser  abgeschiedene  Oel  siedet 
bei  182<>  unter  8  mm  Druck  und  hat  die  Zusammensetzung 
GieHaoNj.  Einwirkung  von  Monochloressigäther  auf  Natrium- 
acetylmethylheptenon.  Wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des 
Natriumacetylmethylheptenons  mit  Monochloressigäther  in  mole- 
kularen Verhältnissen  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  kann  man  aus  dem  Reactionsproducte  drei  verschiedene  Säure- 
ester isoliren.  Ester  A  siedet  bei  182  bis  184*^  bei  gewöhnlichem 
Atmosphärendruck  und  stellt  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  dar,  spec  Gew.  D^  =  0,928.  Bei  der  Verseifung  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  die  Säure  (GH3)s.Cb=CH.CHs.CHs 
.GOOH,  die  eine  farblose,  önanthylsäureähnlich  riechende  Flüssig- 
keit ist  und  bei  216  bis  218^  siedet.  Ester  B  ist  Lävulinsäure- 
ester.  Ester  C  ist  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zersetzung 
nicht  destillirbar,  Siedep.  152  bis  154^  unter  14  mm  Druck,  spec 
Gew.  Do  =  0,988.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
steht die  Säure  (CH8),.C=CH.CHj.CHa.C0.CHa.CH,.C00H, 
die  aus  Ligroin  in  schönen  weiCsen  Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  57^ 
Das  Hydrazon  dieses  Ketonsäureäthers  schmilzt  bei  93^^  und  siedet 
gegen  235  bis  240<>  unter  15  mm  DrucL  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Natriumacetylfnethylheptenon.  Hierbei  entsteht  das  ÄethyU 
acetylmethylheptenon^  Siedep.  133  bis  135<^  unter  15  mm  Druck. 
Andere  Derivate  des  Acetylmethylheptenons,  besonders  die,  welche 
man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  erhält,  werden  die  Ver- 
fasser in  einer  späteren  Mittheilung  beschreiben.  Kh. 

Th.  Zincke  und  A.  Rohde^)  berichteten  im  AnschluCs  an 
die  frühere  Untersuchung  von  Zincke  und  Küster*)  über  die 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  HexacKLorketo-R'-penten  vom 
Schmelzp.  28^.  Sie  erhielten  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniakgas  auf  das  Hexachlorketo-R-penten  in  Benzollösung 
unter  Kühlung,  nachdem  nach  zwölfstündigem' Stehen  der  ausge- 
schiedene Salmiak  abfiltrirt,  dieser  mit  Aether  gut  nachgewaschen, 
der  Aether  und  das  Benzol  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus 
heifsem  Benzol  oder  auch  aus  Aether-Benzin  umkrystallisirt  war, 
Adk^  Amidopentachlorketo-'B'penten^C^C\'Si(^'R^  resp.  C5Cl5(OH)NH, 
in  farblosen,  rhombischen  Blättchen  (aus  Benzol),  oder  in  grofsen, 


»)  Ann.  Chem.  299,  367.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1181  ff.;   siehe  aach  Ann. 
Chem.  296,  138. 
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anscheinend  rhomboedrischen  ErjstaUen  (aus  Aether-Benzin).  Die 
80  gewonnene  Verbindung  schmilzt  bei  118^,  wird  sie  dagegen 
aus  heifsem  Wasser,  heiCser  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure krystallisirt,  so  erhält  man  sie  in  langen,  farblosen,  bei  127^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  beim  Umkrjstallisiren  aus  Benzol 
wieder  rhombische,  bei  118^  schmelzende  Blättchen  liefern.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  das  Amid  leicht,  in  Benzol  weniger  leicht, 
in  Benzin  schwer  löslich.  AuTser  von  Chlor,  welches  sich  addirt, 
und  von  Zinnchlorür,  welches  es  zu  der  Verbindung  €501303  Hg 
reducirt,  wird  das  Amid  von  anderen  Reagentien  nur  schwer  an- 
gegpffen.  Salzsäure,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  concentrirte 
Schwefelsäure,  Essigsäureanhydrid  sind  ohne  Einwirkung  auf  das- 
selbe. Durch  Alkali  wird  das  Amid  unter  Verbreitung  eines 
intensiven  Isonitrilgeruches  zunächst  ohne  Veränderung  gelöst,  in 
der  Wärme  oder  bei  längerem  Stehen  tritt  aber  weitgehende  Zer- 
setzung unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  ein.  Wird  das  Amido- 
pentochlorketo-R-penten  in  Eisessiglösung  (10  Thle.)  mit  Ohlor 
gesättigt,  und  diese  Lösung  nun  zehn  bis  zwölf  Stunden  ver- 
schlossen stehen  gelassen,  so  fällt  aus  derselben  Amidoheptachiori- 
keto-R-pentylen^  O5OI7ONH3,  aus,  welches  aus  Benzin  krystallisirt 
in  stark  glänzenden,  gut  ausgebildeten,  prismatischen  Erystallen 
von  monoklinem  Habitus  erhalten  wird.  Es  besitzt  nur  schwachen, 
aber  doch  charakteristischen,  an  den  Geruch  der  gechlorten  Keto- 
pentene  erinnernden  Geruch,  löst  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  schmilzt  bei  72<'  und  siedet  unter  30  bis  33  mm 
Druck  imzersetzt  bei  165o.  Aus  diesem  Heptachlorid  Salzsäure 
abzuspalten  und  es  in  ein  Lnid  überzuführen,  gelang  nicht  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  auch  in  der  Wärme  nicht 
angegriffen;  in  wässerigem  Alkali  ist  es  unlöslich,  beim  Kochen 
damit  tritt  sehr  langsam  Einwirkung  unter  Bräunung  der  Flüssig- 
keit ein.  Durch  alkoholisches  E^ali  wird  es  rasch  unter  Abschei- 
dung von  Ohlorkalium  zersetzt  Durch  Zinnchlorür  wird  es  in 
die  auch  aus  dem  Pentachlorderivat  entstehende  Verbindung 
C5CI4O8H2  übergeführt  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  das 
Heptachlorid.  Wird  das  Amidopentachlorketo-R-penten  oder  das 
Amidoheptachlorketo-R-pentylen  (1  Tbl.)  mit  Wasser  (10  Thln.) 
und  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Zinn  (1  Thl.)  und  concen- 
trirter Salzsäure  (3  Thln.)  so  lange  gekocht,  bis  alles  in  Lösung 
gegangen,  so  fällt  beim  Erkalten  aus  der  Lösung  DiMordiketo- 
ü-penten  (TXchloroocyketo-R-pentin)^  O5OI3O2H3,  aus,  welches  aus 
Benzol  in  dicken,  meist  etwas  gelblichen  Blättchen  von  anschei- 
nend rhombischem  Habitus  krystallisirt      Bei   langsamem    Ver- 
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dunsten  der  BenzoUösung  erhält  man  gut  ausgebildete,  monokline 
Tafeln.  Das  Dichlordiketo-R-penten  ist  in  Aether,  Wasser  und 
Eisessig  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich,  schmilzt  bei  162<)  und 
sublimirt  sehr  leicht  in  grolsen,  glänzenden  Blättchen.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig,  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser 
wird  es  zersetzt.  Von  Säuren  und  von  Oxydationsmitteln  wird  es 
nicht  angegriffen,  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid  entsteht  keine  Acetylverbindung.  Alkali  löst  das 
Dichlordiketo-R-penten  mit  tiefrother  Farbe,  welche  bald  in  ein 
schmutziges  Braun  übergeht;  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung 
braune,  amorphe  Flocken  aus.  Leitet  man  Chlor  in  das  in  10  Thln. 
Eisessig  vertheilte  Dichlordiketo-R-penten  ein,  so  erhält  man 
Hex(ichlor'in--di]c€tO'B'pentyl€n^  CjCl^Oa,  in  dicken,  farblosen,  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser 
leicht  löslichen,  bei  70^  schmelzenden,  einen  intensiyen,  an  Gampher 
und  Ghinon  erinnernden  Geruch  besitzenden,  leicht  flüchtigen 
Erystallen.  Dieses  Hexachlor-m-diketo-R-pentylen  wird  durch 
Zinnchlorür  leicht  reducirt,  aber  nicht  zu  dem  Tetrachlordiketon, 
GsGl^Oa,  wie  man  erwarten  sollte,  sondern  wieder  zu  dem  Di- 
chlordiketo-R-penten, GftGlaOaHj.  Alkali  spaltet  das  Hexachlor- 
m-diketo-R-pentylen  in  Dichloressigsäure,  welche  aber  nicht  isoUrt 
werden  konnte  und  in  Trichloracrylsäure,  welche  in  farblosen,  bei 
74  bis  75®  schmelzenden  Prismen  und  Tafeln  gewonnen  wurde. 
Durch  Behandeln  mit  Ammoniakgas  in  Benzollösung  unter  Küh- 
lung wird  das  Hexachlor-m-diketo-R-pentylen  in  das  Atnid  der 
Dichloracetyltetrachlarpropionsäure^  G5  CQ  Ca  NH8=G  Gla  H-G  O-CCl, 
— GGIa-GONHa,  übergeführt,  welches  aus  Salpetersäure  in  grofsen, 
prismatischen  Erystallen,  aus  Wasser  oder  Benzol  in  feinen,  farb- 
losen Nadeln  oder  kleinen,  rhomboedrischen  Erystallen  Yom 
Schmelzp.  155  bis  156®  erhalten  wird.  In  Alkalien  löst  sich  das 
Amid  ohne  Veränderung;  von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei 
150®  unter  Bildung  einer  flüssigen  Säure  und  eines  indifferenten 
Eörpers  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure spaltet  das  Amid  Salzsäure  ab  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  harzigen  Producten;  ob  gleichzeitig  ein  Imid  entsteht,  konnte 
nicht  sicher  entschieden  werden.  Zinnchlorür  entzieht  dem  Amid 
2  At  Ghlor  und  es  entsteht  hierbei  das  Amid  der  Dichloracäyl- 
dtcWoracrj/Zsätirc,G5Gl,OaNH3=GGlaH-GO-GGl=GGl-GONHa,Yom 
Schmelzp.  190^  welches  mit  dem  von  Zincke  u.  Rabinowitsch*) 
beschriebenen  Amid  völlig  identisch  gefunden  wurde.     Beim  Er- 
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wärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  dieses  Amid  der 
Dichloracetyldichloracrylsäure  sich  in  das  aus  Alkohol  in  weilsen, 
bei  203  <>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Imid^  C.sCl4  0NH, 
welches  durch  Lösen  in  Natronlauge  in  das  in  stark  glänzenden 
Krystallen  sich  ausscheidende,  charakteristische  Natriumsalz  ^) 
übergeführt  wird.  Wt 

F.  Bergmann  und  Br.  Franke.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  o-Amido-p-kresol  und  o-Toluylendiamin :  1-Methylpenta- 
chlor-3,4-diketo-R-hexen  und  ümwandlungsproducte  2).  —  Zur 
Darstellung  des  1  -  Methylpentachlor'  3,4-  diketo  -  22  -  hexenhydrates, 
CgCl:.(CH8)02.2HaO,  wurden  20g  salzsaures  as.  o-Toluylendiamin 
in  einem  Gemisch  von  140  g  Eisessig  und  20  g  concentrirter 
Salzsäure  suspendirt  und  während  mehrerer  Stunden  ein  kräftiger 
Ghlorstrom  durchgeleitet,. bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  hellgelb 
ist.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  vom  Chlorammon 
abgesaugt,  im  Vacuum  der  gröfste  Theil  der  Essigsäure  verdampft 
und  der  Bückstand  mit  wenig  Wasser  versetzt  Die  allmählich 
sich  abscheidenden  Krystalle  des  Hexenhydrates  werden  mit 
50proc  Eisessig  gewaschen^  Die  Ausbeute  an  Diketon  beträgt 
75  Proc.  der  berechneten,  m  -  Amido  -  p  -  kresol  eignet  sich  zur 
Darstellung  des  Ketochlorids  nur  in  völlig  reinem  Zustande,  weil 
anderenfalls  reichliche  Mengen  von  flüssigen  Nebenproducten  ent- 
stehen. Das  Ketochlorid  ist  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich,  schwerer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Benzin. 
Schmelzp.  90®.  Die  Verbindung  enthält,  aus  Benzol  krystallisirt, 
2  MqL  Krystallwasser,  das  zwar  über  concentrirte  Schwefelsäure 
verloren  geht,  aber  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  wieder  aufge- 
Bommen  wird.  Die  wasserfreie  Verbindung  bleibt  als  hellrothes 
Oel  zurück.  Aus  dem  Methylpentachlordiketo-R-hexenhydrat  ent- 
steht durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  in  eisessigsaurer  Lösung 
das  l^J2-5-6'Methyltrichlorbrengcatechiny  das  durch  Zugeben  von 
concentrirter  Salzsäure  zur  Lösung  ausfällt.  Es  bildet  weilse 
Nadeln,  Schmelzp.  179  bis  180^  Die  Äcetverbindung,  Ca(CH3) 
.Clj.(0CH3C0)jj,  stellt  farblose  Täf eichen  dar,  Schmelzp.  I6I0. 
Das  Methyltrichlorbrenzcatechin  wird  beim  Eintragen  in  ein  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  Eisessig  und  Salpetersäure,  1,4  spec. 
Gew^  zu  dem  l-ä-S-G-MethyUrichlor-o^engochinon  oxydiri  Das- 
selbe ist  sehr  leicht  löslich,  ausgenommen  in  Wasser,  und  schmilzt 
bei   1030.     Das   Hexenhydrat   erleidet   bei    der  Behandlung  mit 


*)  Siehe  Th.  Zincke  und  0.  Fuchs,  JB.  f.  1893,  S.  846.  —  «)  Ann. 
Chem.  296»  159—179. 
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Soda  eine  Spaltung  in  Mdhylpetdachlor-B'pentenoxycarbansäure, 
C5Cl6.(CH8).OH.COOH,  (CH8:0H  =  1:3),  und  einen  indiffe- 
renten  Körper^  CiaHgCleO,,  der  als  Hauptproduct  dabei  entsteht 
Die  Säure  bildet  schneeweilse  Nadeln,  Schmelzp.  99,5 <>,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heilsem  Aether,  schwerer  in 
Benzol,  kiystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  und  läfst  sich  sehr  leicht 
mit  Soda,  Natriumacetat  oder  auch  mit  Wasser  quantitativ  in  die 
indifferente  Verbindung  verwandeln.  Die  Äcdverbindung  der  Säure 
bildet  weilse  Erystallnadeln  und  schmilzt  bei  16P.  Ghromsäure 
oxydirt  die  Säure  zu  a-MdhylpentachlorketO'R'penten^  C6Cl5(CH5) 
.0(CH3:0  =  1:3).  Die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Ketochloride 
dieser  Zusammensetzung  unterscheidet  Verfasser  als  a-  und  /3-Keton. 
Das  a^Keton  entsteht  aus  der  oben  angeführten  Oxycarbonsäure 
durch  Oxydation  mit  Ghromsäure,  wobei  sich  als  Nebenproduct 
Methyltetrachlorbutincarbonsäure  bildet,  und  ist  ein  hellgelbes 
Oel  Yon  charakteristischem  Geruch,  Siedepunkt  bei  35  mm  Druck 
160  bis  1650.  Eg  reagirt  mit  Ammoniak  unter  Bildung  einer 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  G5  GI4 .  N  H,  .  C  H3 . 0, 
Schmelzp.  137^.  Das  ß-Keton  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Ghlorkalk  auf  das  ursprüngliche  Diketochlorid,  wobei  sich  ab 
Nebenproduct  auch  das  flüssige  a-Keton  und  eine  bei  180«  snbli- 
mirende  Säure  bildet.  Es  stellt,  aus  Benzin  krystallisirt,  greise 
Krystalle  dar  vom  Schmelzp.  92®,  die  sehr  leicht  löslich  sind,  aus- 
genommen in  Wasser.  Ammoniakgas  wirkt  auf  die  ätherische 
Lösung  des  j3-Eetons  nicht  ein.  Unterschied  vom  a-Eeton. 
Natronlauge  zersetzt  es  bei  Wasserbadtemperatur.  Ueber- 
schüssiges  Phenylhydrazin  wirkt  ein  unter  Bildung  der  in  dunkel- 
rothen  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirenden  Verbindung 
G5Gl(N2H2.GeH5)a.GH3.0,  Schmelzp.  200«.  Mit  Gyankalium 
liefert  das  /3-Keton  ein  Additionsproduct,  das  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  in  das  ß-MeiJiylpentcuiMor'R-pentenoxycyanid^  ß .  G5GI5  (NH,) 
.OH.GN,  übergeht.  Dasselbe  schmilzt  bei  110®  unter  Abspaltung 
von  Gyan Wasserstoff .  a  -  Methyltetrachlorbtäincarbonsäure ,  G4  CI4 
•  G Hj. GOGH,  wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
flüssigen  a-Ketons  oder  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 
das  a-Keton  gewonnen.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Benzol  und  Eisessig  und  sehr 
schwer  in  kaltem  Benzin.  Sie  stellt  farblose,  compacte  Krystalle 
dar,  Schmelzp.  146^  Der  Methylester  ist  ein  farbloses,  schwach 
riechendes  Oel.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht 
.die  Säure  in  a-Methylbutylencarbonsäure^  G4He.GH3.GOOH,  über. 
Letztere  Verbindung  ist  flüssig,  farblos  und  besitzt  den  charak- 
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teristischen  Fettsäuregeruch;  sie  addirt  in  Chloroformlösung  1  Mol. 
Brom.  Das  Dibromid  krystallisirt  aus  Petroläther  in  vierseitigen 
Prismen,  Schmelzp.  104  bis  105^  Die  Butylencarbonsäure  geht 
bei  der  Behandlung  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  ^)  in  das  Lacton 
der  Methyloxyvaleriansäure  über.  Dasselbe  ist  flüssig  und  siedet 
bei  2051/4  bis  205  V*^  Die  indifferente  Verhindrmg  Cio .  Clj .  (CH3)a .  0^ 
wird  erhalten  aus  der  Pentachloroxycarbonsäure  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  oder  Natriumacetat,  deshalb  entsteht  sie  auch 
immer  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Oxycarbonsäure. 
2C5Cl5(CH3).OH.COOH  =  CaoCle(CH3),.02  +  4HC1  +  2CO2. 
Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Benzol  oder  Eisessig  nicht  leicht 
löslich,  in  Benzin  fast  gar  nicht,  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
kleinen  farblosen  Krystallen  Tom  Schmelzp.  182^.  Bei  der  Be- 
handlung mit  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  im  geschlossenen  Bohre 
bei  1500  findet  ein  Ersatz  eines  Sauerstoff atoms  durch  zwei  Chlor- 
atome  statt  unter  Bildung  der  Verbindung  CisHeCl^O,  einer 
wachsweichen  Masse,  die  bei  245  bis  247^  im  geschlossenen  Kohi-e 
schmilzt,  im  offenen  Rohre  aber  zuTor  schon  sublimirt.  Neben 
der  indifferenten  Substanz  ist  bei  der  Darstellung  derselben  noch 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  Cä.Clj.CHg.O, .COOH  ge- 
wonnen worden,  die  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  weifsen, 
kurzen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  218^  unscharf  schmilzt.  Das 
BaryvmscHz  bildet  kleine,  seidenartige  Nadeln  und  der  Methyl- 
ester^  der  durch  Erhitzen  einer  methylalkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten  wurde,  perl- 
mutterglänzende, dicke  Nadeln,  Schmelzp.  94,5®.  Die  Säure  er- 
leidet beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  einen  Verlust  von  Kohlen- 
säure unter  Bildung  einer  neuen  Säure.  Phosphorpentachlorid 
wirkt  auf  die  Säure  bei  160<>  nicht  ein.  Verfasser  vermuthet  in 
der  Säure  C5.CI, .CHg.Oj.COOH  noch  eine  R-Pentenverbindung, 
die  aber  bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  eine  Ringspaltung 
erfährt  Kb, 

W.  PrenntzelL  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Tri- 
chlor-o-diamidotoluol :  l-Methyl-2-3-diketopentachlor-R-hexen  und 
Umwandlungsproducte  2).  —  Als  Ausgangsmaterial  diente  1-4-5-6- 
Trichlortoluol,  CH8=1,  das  nach  den  Angaben  von  Seelig  3)  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  Eis  gekühltes  Toluol  dargestellt 
wurde.  Das  Product  ist  dann  mit  einer  Mischung  von  2  Thln. 
rauchender   Schwefelsäure,   1,9   spec   Gew.,    3  Thln.  rauchender 


»)  Vgl.  Fittig,  Ber.  27,  3364.  —  *)  Ann.  Chem.  296,   180—198. 
")  JB.  f.  1885,  S.  743. 
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Salpetersäure,  1,5  spec.  Gew.,  und  1  Thl.  roher  Schwefelsäure  in 
eine  Dinitroyerbindung  und  letztere  durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  in  das  l-2'S'4-5'6'I>iamidotriclüortolu6l^  CeCHs .  (NH2)2 .  CI3, 
übergeführt  worden.  Die  Base  scheidet  sich  aus  der  Reactions- 
flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  und  Verdünnen  mit  Wasser  in 
Form  von  weilsen  Blättchen  ab.  Dieselbe  kann  aus  salzsäure- 
haltigem, yerdünntem  Alkohol,  weil  sie  keine  Neigung  zur  Bildung 
eines  Ghlorhydrates  zeigt,  umkrystallisirt  werden  und  stellt  dann 
lange,  weilse,  meist  etwas  gelb  gefärbte  Nadeln  Tom  Schmelzp.  197 
bis  2030  dar.  Dieses  Trichlor-o-Diamin  diente  nun  zur  Darstellung 
des  l-Mdhyl-^'S-diketopentaMor-R-hexenhydrates,  C6Cl5(CH3).0a 
.  2  H2  0.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Diamin  in  einem  Gemenge 
Ton  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure  yertheilt,  die  Mischung 
in  der  Kälte  mit  Salzsäuregas  gesättigt  und  dann  in  dieselbe  ein 
kräftiger  Ghlorstrom  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbe 
Farbe  angenommen  hatte.  Nach  einigen  Stunden  wurde  nach 
Trennung  vom  Chlorammon  der  Eisessig  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Benzol  und  etwas  Benzin  aufgenommen  und  hierauf 
die  gelben  Erystalle  des  Ketochlorids  abgesaugt  Das  Product 
ist  dem  vorstehend  beschriebenen  Isomeren  ähnlich,  Schmelzp.  86 
bis  88^.  Löst  man  das  Ketochlorid  in  heifsem  Eisessig  und  er- 
hitzt mit  Zinnchlorür,  so  wird  es  zu  1-4'5-6-Methyltrichlorhrenz- 
catechin,  C6.CH3.(OH)2.Cl8,  reducirt,  das  sich  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Salzsäure  nach  dem  Erkalten  in  langen,  weifsen 
Nadeln  abscheidet.  Es  löst  sich  nur  schwer  in  salzsäurehaltigem 
Wasser,  färbt  sich  an  der  Luft  röthlich  und  schmilzt  bei  160 
bis  168^  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
gefärbt.  Die  Acetylverbindung ^  C6.GH8.Cl3.(O.CaH3  0)2,  bildet 
farblose  Blättchen,  Schmelzp.  165<>.  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure wird  das  Brenzcatechinderivat  in  das  1-4'5'6-MetJhyUrichlor- 
o-beneochinon  übergeführt,  das  bei  98^  schmilzt  und  sich  in  allen 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löst  Zinnchlorür  verwandelt  es  wieder 
in  das  Brenzcatechinderivat  zurück.  Das  Verhalten  gegen  Alkalien 
entspricht  dem  der  o-Chinone.  Das  Ketochlorid  zeigt  gegen  Soda- 
lösung ein  anderes  Verhalten  als  das  vorstehend  beschriebene 
Isomere  und  das  Ketochlorid,  CßClgOj,  insofern  als  es  sowohl  in 
die  zugehörige  Pentenoxycarbonsäure  als  auch  in  den  entsprechen- 
den indifferenten  Körper  verwandelt  werden  kann,  während  aus 
dem  isomeren  Ketochlorid  mit  Leichtigkeit  nur  die  indifferente 
Verbindung  entsteht  und  das  Ketochlorid,  CeCl^Oa,  nur  eine 
Pentencarbonsäure  liefert.  Methylpentachlar-Il' pentenoxycarbon- 
säure,  C^.CU.CHa.OH.CGOH,  (CH3:0H  =  1:2),   erhält  man, 
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wenn  das  gepulverte  Ketochlorid  mit  einer  nicht  sehr  grolsen 
Menge  einer  lOproc.  Sodalösung  so  lange  zerrieben  wird,  bis  die 
Lösung  nahezu  neutral  ist,  und  dann  in  mit  Eis  gemischte  Salz- 
säure filtrirt  wird.  Die  abgeschiedene  Säure  wird  zur  Reinigung 
in  kaltem  Benzol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Benzin  gemischt; 
aus  der  Mischung  krystallisirt  die  Säure  in  kleinen,  durchsichtigen 
Krystallen  aus,  Schmelzp.  90^.  Die  Äcetverbindung  schmilzt  bei 
160<>  unter  Gasentwickelung.  Analog  dem  vorhergehenden,  iso- 
meren Ketochlorid  läfst  sich  auch  das  l-Meth7l-2-3-diketopenta- 
chlor-R-hexen  in  zwei  isomere  Ketone,  dos  a-  und  ß-l-MethyU 
petUachlar-JS'ketO'R-penten,  Q,  .CI5.CH3.O,  (CHgiO  =  1 :2),  ver- 
wandeln. Das  a-Keton  entsteht  aus  der  Oxy carbonsäure  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  ist  flüssig.  Siedepunkt  bei  40 
bis  45  mm  Druck  155  bis  156<^.  Mit  Ammoniak  scheint  ein  Amid 
zu  entstehen,  das  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  Das  Änilid^ 
Cj .  CI4 .  NH .  Cß  H5 .  CHg .  0 ,  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten,  bildet  weiTse  Nädelchen,  Schmelzp. 
195^  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  eine  hellrothe,  kleine  K  adeln 
darstellende  Verbindung ,  Cg  Cl .  C  Hj .  (N, .  H .  Cg  Ri\ .  0 ,  die  als 
Pyrazolidon  angesprochen  wird,  Schmelzp.  202®.  Das  /3-Keton 
wird  aus  dem  Diketochlorid  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
lösung erhalten.  Aus  dem  Reactionsproduct  werden  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  die  beiden  Ketone  mit  Wasserdampf 
destillirt  und  hierauf  durch  Abkühlen  auf  0^  von  einander  ge- 
trennt, wobei  das  j3-Keton  in  weilsen  Krystallen  ausfällt,  die 
nach  dem  Abpressen  aus  Aether- Benzin  umkrystallisirt  werden. 
Es  bildet  grolse,  weifse  Kry stalle,  Schmelzp.  91®.  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  eine  Verbindung,  die  derjenigen,  welche  aus 
dem  a-Keton  entsteht,  ähnlich  ist  und  tiefrothe  Blättchen  bildet, 
Schmelzp.  197®.  Das  a-Keton  wird  durch  Natronlauge  in  die 
ß-Methyltetrachlorbiäincarbonsäure,  j8-C4Cl4.CH».COOH,  überge- 
führt, die  sich  von  der  im  vorausgehenden  Referat  erwähnten 
o-Säure  nur  durch  die  Stellung  der  Methylgruppe  unterscheidet. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  Benzin  in  dicken,  klaren .  Prismen, 
Schmelzp.  145®.  Das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonsalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Silbersah  bildet  weifse,  lichtempfind- 
liche, aus  Alkohol  krystallisirbare  Nadeln;  das  BaryumsaJa  kry- 
stallisirt aus  Aether -Alkohol  in  weifsen  Nadeln,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind;  der  Methylester  ist  flüssig  und  besitzt 
angenehmen  Geruch.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  der 
Säure  die  ß-MethylbvUylencarbonsäure,  C4H<j.CHs.C00H,  welche 
flüssig  ist  und  bei  204®  siedet.     Brom  wird  unter  Bildung  eines 
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öligen  Additionsproductes  aufgenommeiL  Die  Salze  sind  nicht 
besonders  charakteristisch.  Aus  der  Oxycarbonsäure,  wie  aus  dem 
Ketochlorid,  kann  durch  die  Einwirkung  von  Sodalösung  eine 
indifferente  Verbindung^  Cio.Cl6.(CH8)i.O,,  erhalten  werden.  Das 
Ketochlorid  wird  mit  reichlich  10  proc.  Sodalösung  zerrieben, 
dann  sofort  filtrirt  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert.  Nach 
einiger  Zeit  fällt  die  Verbindung  aus,  die  nach  dem  Abfiltriren  aus 
Aether-Benzin  umkrystallisirt  wird.  Aus  der  wässerigen  Mutter- 
lauge kann  mit  Aether  eine  Säure,  wahrscheinlich  C7 .  H4 .  Gl, .  O4, 
extrahirt  werden.  Die  indifferente  Verbindung  stellt  kleine,  farb- 
lose Krystallnadeln  Tom  Schmelzp.  175o  dar.  Die  gleiche  Verbindung 
entsteht  auch  aus  dem  flüssigen  a-Keton,  dem  1-Methylpenta- 
chlor-2-keto-R-penten,  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür.      Kh. 

Br.  Franke.  Ueber  die  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  m-o-Amido- 
oxy-m-xylol  und  o-Diamido-m-xylol:l-3-Dimethyl-4-5-diketotetra- 
chlor-R- hexen  und  ümwandlungsproducte  *). —  Als  Ausgangs- 
material diente  asymmetrisches  m-Xylidin,  das  zunächst  auf 
bekannte  Weise  in  das  Xylenol,  dann  in  das  Nitroxylenol  und 
hierauf  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  das  m-o- 
Amidooxy-m-xylol  übergeführt  wurde.  Letztere  Substanz  stellt 
nach  der  Erystallisation  aus  Benzol,  in  dem  es  nicht  gerade  leicht 
löslich  ist,  schwach  braun  gefärbte  Blättchen  dar  Ton  pracht- 
vollem Perlmutterglanz,  Schmelzp.  133  bis  134o.  100  g  des  salz- 
sauren Salzes  dieses  m-o-Amidooxy-m-xylols  werden  in  der  sieben- 
fachen Menge  Eisessig  und  10  g  Wasser  suspendirt.  In  diese 
Mischung  wird  dann  bis  zur  vollständigen  Lösung  ein  kräftiger 
Chlorstrom  eingeleitet.  Statt  des  Amidooxyxylols  kann  auch  das 
salzsaure  o-Diamido-m-Xylol  2)  verwendet  werden,  von  demselben 
werden  50  g  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  und  50  g  concen- 
trirte  Salzsäure  suspendirt  In  diese  Mischung  wird  Chlor  ein- 
geleitet, bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist  Nach 
Trennung  von  ausgeschiedenem  Salmiak  wird  der  Eisessig  ver- 
dampft und  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  übergössen,  das  die 
Erystallisation  des  Productes  befördert  Die  Substanz  wird,  wenn 
nöthig,  abgeprefst,  dann  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volumen  Benzin,  dem  zweckmäfsig  etwas  Wasser 
beigefügt  wird,  gemischt.  Hieraus  krystallisirt  das  entstandene 
l'3'Dimethyltetrachlor-4'5'diketO'R'hea:enhydrat,  C^ .  CI4 .  (CH3), .  0^ 
.2H,0,  in  farblosen,  klaren  Prismen  aus,  vom  Schmelzp.  63^  das 
in  trockener  Luft  unter  Verlust  des  Krystallwassers  in  das  wasser- 


»)  Ann.  Chem.  296,  198—215.  —  •)  JB.  f.  1876,  S.  707. 
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freie,  hellgelbe,  flüssige  Diketon  übergeht  Wenn  das  Hydrat  mit 
der  zehnfachen  Menge  Methylalkohol  anderthalb  Stunden  gekocht 
und  nach  dem  Verdunsten  des  gröfsten  Theiles  des  Alkohols  in 
Wasser  gegossen  wird,  so  erhält  man  ein  Additionsproduct, 

Ce  CI4  .  (C  Hg),  0<Q  Q  g   , 

das  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Methylalkohol  oder  Benzin 
bei  118  bis  120^  schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
wieder  in  das  Diketon  übergeht  Durch  Reduction  entsteht  aus 
dem  Diketon  das  l-3-IHmdhyl-2'6-dichlorhrmzcatechin.  Dasselbe 
ist  mit  Wasserdampf  flüctitig  und  krystallisirt  am  besten  aus 
heifsem  Benzin,  Schmelzp.  149^  Die  Äcetylverbindung  bildet 
kleine  Kryställchen,  die  bei  16P  schmelzen.  Chlor  yerwandelt 
das  Brenzcatechinderiyat  wieder  in  das  Hexenhydrat  Salpeter- 
säure oxydirt  es  zu  l-S-Dimethyl-JS-G-dichlor-o-chinon^  einem 
dunkelrothen,  krystallinischen  Pulver,  Schmelzp.  108<>.  Bei  der 
Behandlung  des  Hexenhydrates  mit  Chlorkalklösung  entstehen  die 
beiden  IXmethyUdraMorlceto-B-pentene^  die  am  besten  durch  Ab- 
kühlen in  einer  Kältemischung  getrennt  werden.  Das  j3-Keton 
krystallisirt  aus,  während  das  o-Keton  in  den  flüssigen  Antheilen 
enthalten  ist  Das  /3-Keton  ist  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  60®,  besitzt  einen  an  Campher  erinnernden 
Geruch  und  ist  sehr  leicht  flüchtig.  Mit  Alkali,  Kaliumcyanid 
oder  Ammoniak  entstanden  keine  charakteristischen  Verbindungen. 
Das  a-Keton  konnte  in  reinem  Zustande  noch  nicht  erhalten 
werden.  Wenn  man  dieses  flüssige  Keton  mit  lOproc.  Natron- 
lauge auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist,  so  fällt 
aus  der  Lösung  auf  Zusatz  yon  Salzsäure  die  Dimethyltrichlor' 
butincarbonsäure ^  C4Cl8(CH8)aCOOH,  aus.  Dieselbe  krystallisirt 
aus  Benzin  bei  allmählichem  Verdunsten  in  prächtigen,  rhombi- 
schen Tafeln,  Schmelzp.  112®.  Bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam erhält  man  aus  dieser  Säure  die  THmethylhutencarbon-- 
säure^  C4H5(CH,),COOH.  Letztere  Säure  bildet  mit  Brom  ein 
Additionsproduct,  beim  Destilliren  mit  Wasserdampf  ein  Lacton, 
Schmelzp.  47  bis  48®.  Bei  der  Einwirkung  von  Soda  auf  das 
Dimethyltetrachlor-o-diketo-R-hexenhydrat  war  die  Bildung  der 
Dimethyltetrachlor-a-oxy-R-pentensäure  zu  erwarten,  es  wurden 
jedoch  nur  deren  Zersetzungsproducte  erhalten:  ein  indifferenter 
Körper  von  der  Zusammensetzung  Cio.Cl4.(CH2)4.02,  und  aufser- 
dem  in  geringer  Menge  eine  Säure  CßCl(CH3)a.0a.C00H. 

2C,C1,(CH,),0,  +  2H,0  =  Cio.Cl,.(CH8)4.0,  +  2C0a  +  4Ha 
C.C1,(CHJ,0,  +  3H.0  =  C5.Cl.(CHa),.0,.C00H  +  3Ha 
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Der  indifferente  Körper  schmilzt  bei  173®,  krystallisirt  bei  all- 
mählichem Verdunsten  der  alkoholischen,  ätherischen  oder  benzo- 
lischen Lösungen  in  grofsen  Krystallen  und  zeigt  grofse  Wider- 
standsfähigkeit gegen  die  yerschiedenen  Agentien,  wie  nascirenden 
Wasserstoff,  Chromsäure,  Chlor,  CßHßNH.NHg  etc.  Die  Säure 
C5 .  Cl .  (CHs)3 . 0, .  CO  OH  ist  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Benzin 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
weilsen  Nädelchen,  Schmelzp.  185<^.  Das  Ammon-  sowie  das  Silber- 
scHz  bilden  ein  krystallinisches  Pulver.  Der  Methylester  ^  aus  der 
Säure,  Methylalkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  hergestellt, 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzin  bei  81, 5<^.    Kh. 

Wyndham  ß.  Dunstan  u.  Ernest  Goulding.  Einwirkung 
von  Alkylhalogeniden  auf  Aldoxime  und  Ketoximei).  —  Wenn 
man  Formaldoxim,  Acetaldoxim,  Acetoxim  oder  Acetophenonoxim 
in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  Alkyljodid  oder  Alkylbromid 
erhitzt,  so  entstehen  Salze  der  Alkyloxime,  worin  das  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden  ist.  Diese  Verbindungen  sind  als  Derivate 
der  tautomeren  oder  Isoximidoformen  der  gewöhnlichen  Aldoxime 
und  Ketoxime  aufzufassen,  z.  B.: 

R.CH.N.CH,  Rg:C.  N.CH, 

\/  Methylaldoxim    und  \/  Methylketoxim. 

0  ü 

Bei  der  Hydrolyse  derselben  wird  der  Aldehyd  oder  das  Keton 
zurückgebildet  und  ein  Salz  eines  j3  -  alkylirten  Hydroxylamins, 
z.  B.  CHj.NH.OH,  HJ,  erzeugt  Die  am  Stickstoff  alkylirten 
Aldoxime  und  Ketoxime  der  Fettreihe  sind  sehr  unbeständig,  so 
dafs  es  nicht  gelang,  die  freien  Basen  zu  isoliren.-  —  Wenn  maa 
eine  starke  ätherische  Lösung  von  Formaldoxim  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Methyl  Jodid  versetzt,  so  krystallisirt  nach  etwa  zwölf 
Stunden  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (CH2NOH)8.CH8J 
aus.  Es  bildet  kleine,  weiTse  Krystallrosetten  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  102o.  Nachdem  Dunstan  und  Bossi*)  gezeigt 
haben,  dafs  3  Mol.  Formaldehyd  sich  mit  1  Mol.  Halogenwasser- 
stoff zu  krystallisirenden  Salzen  verbinden,  mufs  die  Formel  der 
Jodmethylverbindung  (CH^ :  NOH)a,  CH,N (CH8)0 . H J  geschrieben 
werden.  Wenn  die  Verbindung  in  einem  Luftstrome  destillirt 
wird,  so  gehen  2  Mol.  Formaldoxim  über,  und  der  Rückstand 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Methylamin.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  die  Verbindung  in  Formaldehyd  und  ein  Ge- 
menge von  Hydroxylamin  und  /J-Methylhydroxylamin  gespalten^ 


>)  Chem.  Soc.  J.  71,  673—580.  —  *)  Chem.  News  69,  199. 
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woraus  durch  Reduction  1  MoL  Methylamin  auf  2  Mol.  Ammoniak 
entstehen.  Beim  Erhitzen  von  Methylbromid  mit  Formaldoxim 
entsteht  eine  dem  Jodid  analoge  Verbindung.  —  Beim  Erwärmen 
von  Äcetdldoxim  mit  Methyljodid  entsteht  das  Hydrojodid  einer 
Base,  welches  bisher  auch  durch  fractionirte  Fällung  aus  alkoho- 
UsGher  Lösung  mit  Aether  nur  flüssig  erhalten  werden  konnte. 
Das  Salz  giebt  bei  der  Hydrolyse  Aethylaldehyd  und  /J-Methyl- 

hydroxylamin.  Die  Formel  der  Base  muf  s  daher  C  H3 .  u  H .  N  (C  Hg) .  O 
sein.  Methylbromid  und  Aethyljodid  erzeugen  ähnliche  Verbin- 
dungen. —  Wenn  Äcetoxim  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
Ueberschufs  Ton  Methyljodid  erwärmt  wird,  so  entsteht  Methyl- 
acetoximperjodid,  (CH3)jCN(CH3)0,HJ,  Jj.  Dasselbe  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  in  rothen  säulenförmigen  Krystallen  mit  schönem 
grünem  Glänze  ab.  Bei  der  Hydrolyse  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure  spalten  sie  sich  in  Aceton  und  Methylhydroxyl- 
amin,  das  ToUständig  zu  Methylamin  reducirt  wird.  Weder  das 
Hydrojodid  noch  die  freie  Basis  konnten  aus  dem  Perjodid  isoUrt 
werden.  Aus  den  Mutterlaugen  des  Methylacetoximperjodids 
wurde  Methylammoniumjodid,  GH3.NHSJ,  erhalten,  das  aus  einer 
Mischung  von  Aether  oder  Chloroform  mit  Alkohol  in  glänzenden, 
farblosen  Blättern  krystallisirt,  bei  220<^  unter  Bräunung  schmilzt, 
nur  wenig  hygroskopisch  ist  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löst  —  Beim  Erhitzen  von  Äcetoxim  mit  Methylbromid  scheint 
Methylacetoximhydrobromid  zu  entstehen,  konnte  jedoch  nicht 
isolirt  werden.  Mit  Aethyljodid  bildet  sich  ein  Aethylacetoxim- 
perjodid^  dessen  ganzer  Stickstoff  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure in  Aethylamin  übergeht.  —  Acetophenonoxim  giebt  beim 
Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Alkohol  MethylacetophenonoximhydrO" 
Jodid,  dessen  Beindarstellung  indessen  nicht  gelang.  Bei  der 
Hydrolyse  spaltet  sich  die  Verbindung  in  Acetophenon  und  ein 
^Methylhydroxylaminsalz,  das  bei  der  Keduction  mit  Jodwasser- 
stoff Methylamin  erzeugt.  Mit  Aethyljodid  konnte  kein  Aethyl- 
acetophenonoximhydro Jodid  erhalten  werden.  Durch  Aether  wird 
Aethylammonium Jodid  aus  der  Beactionsmischung  gefällt,  welche 
aufserdem  Acetophenon  enthält.  Es  scheint  also,  dafs  Aethyl- 
acetophenonoxim  unbeständig  ist  und  j3  -  Aethylhydroxylamin  er- 
zeugt, das  sich  leicht  zu  Aethylamin  reducirt.  0.  H, 

Arthur  W.  Titherley.    Ueber  Derivate  des  Natriumamids  *). 
—  Durch  Einwirkung  von  NaNHg  ^)  auf  Äcetoxim  erhielt  Ver- 

*)  Chem.   Soo.  J.   71,  460.   —   «)  Vgl.  diesen  JB.:  Metallorg.  Verbind, 
der  aromatischen  Beihe. 
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fasser  Natracetoxim,  weilses  feines  Pulver,  das  sich  mit  Wasser 
zersetzt  Mr. 

Arthur  W.  Titherley.  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf 
Ammoniak  i).  —  Durch  Einwirkung  Ton  Rubidamid  *)  auf  Acetoxim 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Rubidiumacetoxim  nach 
derGleichungRbNH2  +  (CHs)2C=NOH  =  NH,  +  (CH3)2C=NORb. 
Feines,  weifses  Pulver.  Mr. 

Giacomo  Ponzio.  Einwirkung  des  Stickstofftetroxydes  auf 
Isonitrosoketone  3).  —  Die  aliphatischen  Isonitroketone  der  Formel 
R.CO.C=NOH.R'  werden  durch  Stickstofftetroxyd  in  gewissem 
Sinne  ebenso  verändert,  wie  die  Ketone  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure^).  Es  resultiren  Diketone,  Acyldinitrokohlen Wasser- 
stoffe und  durch  Zersetzung  der  letzteren  Dinitrokohlenwasser- 
stoffe  und  Fettsäuren  in  wechselnder  Menge.  Die  Bildung  der 
Acyldinitrokohlen Wasserstoffe  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2 R.CO 
.C=N0H.R'  +  Na04  =  2R!C0.C(N,04).R'+N20  +  H,0.  Diese 
Verbindungen  werden  durch  Wasser  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt:  CH3.C.(N,0,).CO.CH,.CH.(CH3),  +  H,0  =  CH3CH 
.(N2O4)  +  C00H.CH2.CH.(CH3)j|.  Die  aus  den  Isonitrosoderi- 
vaten  des  Diäthyl-,  Aethylisopropyl  -  und  Aethylisobutylketons 
erhaltenen  Acyldinitrokohlenwasserstoffe  sind  feste,  gut  krystallisi- 
rende  Substanzen.  Isonitrosoaceton  verhält  sich  gegen  Stickstoff- 
tetroxyd indessen  ganz  anders.  Man  beobachtet  bei  der  Reaction  nicht 
die  Entwickelung  eines  Gases,  sondern  die  Bildung  einer  weifsen, 
viscosen  Substanz,  die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nach  kurzer 
Zeit  freiwillig  entzündet  Die  Versuchsbedingungen  bei  der  Ein- 
wirkung des  Stickstofftetroxydes  auf  Isonitrosoketone  sind  folgende: 
Man  löst  das  Isonitrosoketon  in  wasserfreiem  Aether,  kühlt  in 
einer  Kältemischung  ab,  und  giebt  die  molekulare,  ebenfalls  in 
Aether  gelöste  Menge  Stickstofftetroxyd  zu.  Die  Flüssigkeit 
nimmt  zunächst  eine  rothbraune,  dann  eine  grüne  Färbung  an 
und  es  entwickelt  sich  ein  Gas.  Nachdem  die  Gasentwickelung 
beendet  ist,  läfst  man  die  Masse  einige  Stunden  stehen.  Wenn 
dann  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  gelbe  übergegangen  ist, 
wäscht  man  die  Lösung  mit  Wasser,  trocknet  mit  wasserfreiem 
Natriumsulfat  und  destillirt  den  Aether  ab.  Das  zurückbleibende 
Oel  enthält  Acyldinitrokohlenwasserstoff,  Diketon,  Dinitrokohlen- 
wasserstoff  und  Fettsäure.    Isonitrosodiäthylketon.    Behandelt  man 


*)  Chem.  Soc.  J.  71,  469.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.:  Anorganischer  TheiL  — 
»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  271.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1430,  Ref.:  Fileti 
und  Ponzio. 
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das  mit  N^O«  erhaltene  Reactionsproduct  mit  Bicarbonatlösung, 
so  geht  in  diese  wässerige  Lösnng  Äcetylpropionyl  und  Dtnitro^ 
äthannatrium  über,  während  das  Propionyldinitraäthan  ungelöst 
bleibt  Das  Diketon  konnte  mit  Hülfe  von  Hydroxylaminchlor- 
hjdrat  in  Form  seines  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirenden,  bei  170  bis  17P  schmelzenden  Dioxims 
gewomien  werden.  Das  Propionyldinitroäthan  wurde  zunächst  ab- 
gekühlt, dann  abgeprefst  und  schliefslich  aus  niedrig  siedendem 
Petroläther  krystallisirt,  Schmelzp.  43  bis  44^  Es  bildet  glän- 
zende Blättchen,  besitzt  campherartigen  Geruch  und  ist  bei  ge- 
wöbnUcher  Temperatur  sehr  flüchtig.  Mit  Leichtigkeit  wird  es 
durch  Wasser  in  Dinitroäthan  und  Propionsäure  zerlegt.  Iso- 
nürosoatkylisc^opylketon,  CHj .  C=NOH .  CO .  CH(CH8)2,  wurde 
nach  der  Methode  von  Claisen  und  Manasse^)  dargestellt.  Es 
scbmikt  bei   98  bis  94<^   und  ist  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  1 

flüchtig.  Dieses  Keton  liefert  das  Äcetylisobutyryldioxim,  CH3 
.Cr:N0HC=NOH.CH.(CH8)„  das  aus  Benzol  in  Nadeln  krystal- 

Hsirt,  Schmelzp.  155  bis  156^,  und  femer  mit  Stickstofttetroxyd 
i^ Isobutyryldinäroäthan^),  CH3.C(N2  04).CO.CH(CH3)2,  das  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  Schmelzp. 
58*.  IsonürosoäthylisobiUylketon  entsteht  aus  Aethylisobutylketon 
mit  Amylnitrit  und  bildet  glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  64  bis  65<^. 
Es  sind  für  diese  Verbindungen  zwei  Constitutionsformeln  möglich: 
LCH,.C=NOH.CO.CHa.CH.(CH8)3,  IL  CH,.CH,.CO.C=NOH 
.CH(CH3)^.  Da  ^^^  3,us  dem  Isonitrosoketon  das  Dioxim  des 
Acetylisovaleryls,  Schmelzp.  171  bis  172<>,  sowie  das  Osazon  dieses 
Diketons,  Schmelzp.  115  bis  116®,  entstehen,  so  ist  die  erste  Formel 
als  die  richtige  anzuerkennen.  Erwärmt  man  1  Mol.  Isonitroso- 
keton mit  1  MoL  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung,  so  er- 
hält man  ß-a'Äcetylisovalerylhydrajsoxim,  CH3.C=N0H.C=NNH 
CfiHg.C Hg. GH. (0113)2,  das  aus  Alkohol  in  kleinen,  fast  farblosen 
Prismen  krjrstallisirt,  Schmelzp.  127  bis  128<^.  Dieses  Hydrazoxim 
erleidet  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Zersetzung  in  Isonitrosoäthyl- 
isobutylketon  und  das  Hydrazon  des  AcetylisovcUeryls.  Man  kocht 
die  alkoholische  Lösung  des  Hydrazoxims  mit  rauchender  Salz- 
säm-e,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  ab,  verjagt  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  und 
destillirt  den  Rest  mit  Wasserdampf.  Das  Isonitrosoketon  ist 
leicht  flüchtig,   während  das   Hydrazon  nicht  flüchtig  ist     Das 

*)  Ber.  22,  526;  JB.  f.  1889,  S.  1517.  —  «)  Vgl.  Ref.  Fileti  u.  Ponzio, 
dieser  JB.,  S.  1430. 
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Hydrazon  ist  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  94^  und  geht  bei 
der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  in  das  bei  115  bis  116^ 
schmelzende  Osazon  des  Acetylisovaleryls  über.  Das  Produet  der 
Einwirkung  von  Stickstofftetroxyd  auf  Isonitrosoäthylisobutylketon 
ist  ölig,  dasselbe  scheidet  aber  beim  Stehen  im  kühlen  Räume 
grof se  Blätter  von  Isovaleryldinitroäthan  i) ,  C  Hg .  C  (Nj  O4) .  CO 
.CH|.CH(CH3)a,  ab.  Nach  Trennung  von  den  öligen  Antheilen 
werden  dieselben  aus  Petroläther  krystallisirt,  Schmelzp.  65  bis  66*. 
Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  in  das  Kaliumsalz  des  Dinitro- 
äthans  und  der  Isovaleriansäure.  Die  vom  Isovaleryldinitroäthan 
abgegossenen  öligen  Antheile  enthalten  das  Diketon  Acetyliso- 
valeryl  und  Dinitroäthan,  ersteres  wurde  in  Form  seines  Dioxims, 
Schmelzp.  171  bis  172<>,  abgeschieden,  letzteres  durch  sein  Kahum- 
salz  charakterisirt.  Isonitrosomethyläthylketon.  Das  mit  Stickstoff- 
tetroxyd erhaltene  Reactionsproduct  wird  mit  einer  Lösung  von 
Bicarbonat  gewaschen.  Diese  Lösung  nimmt  Diacetyl  und  Dinitro- 
äthan auf,  während  ein  fast  farbloses,  schweres  Oel  zurückbleibt, 
das  wahrscheinlich -Icef^ZdimYroä^Äan,  CH3.C.(N204).CO.CH3,  ist, 
da  es  bei  seiner  Zersetzung  in  Dinitroäthan  und  Essigsäure 
zerfällt.  Kh. 

Gaetano  Minunni.  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Ketone  von  dem  Typus  R.CH:CH.C0.CH:CH.R2).  _  Ver- 
fasser hat ')  eine  Hypothese  veröfEentlicht,  nach  welcher  die  Iso- 
merie der  Oxime  nicht  nur  durch  sterische  Verschiedenheit  zu 
erklären  sei,  wie  dies  durch  die  von  Hantzsch  und  Werner 
heiTührenden  Formeln 


R— C— R'  R— C-R' 

II  und  II 

N— OH  OH— N 

oder  die  von  Meyer  und  Au  wer  s  vorgeschlagenen 


RH  R 

C=N-Ö        und         C=N— 0 

I  I 

Ri        H 


k 


geschieht.  Nach  seiner  Anschauung  können  z.  B.  alle  Ketoxime, 
welche  die  Kette  X=C-C=N—  enthalten,  in  zwei  Modificationen 
existiren,  indem  die  Bindung  X-(J=CI-N-  auftritt     Eine  Stütze 


L 


»)  Vgl.  Ref.:  Fileti  u.  Ponzio,  dieser  JB.,  S.  1430.  —  «)  Gaas.  chim. 
ital.  27,  n,  263—276.  -  »)  Daselbst  22,  II,  191. 
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würde  dieser  Erklärungsversuch  in  der  Existenz  von  Isomeren 
symmetrischer  Orime  finden  und  die  Auffindung  solcher  war  der 
Zweck  obiger  Arbeit.  Die  Veröffentlichung  derselben  wurde  ver- 
anlafst  durch  eine  Publication  Glaus^  über  einen  ähnlichen 
Gegenstand.  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  angeführten  Hypo- 
these hat  sie  bis  jetzt  nicht  ergeben.  Die  Einwirkung  von 
Hy droxylamin  auf  Dibenzalaceton ,  Cg  Hg .  C  H :  C  H .  C  0 .  C  H :  C  H 
.CgHg,  ergab  vier  physikalisch  und  chemisch  verschiedene  Producte, 
von  welchen  jedoch  nur  eines  die  charakteristischen  Eigenschaften 
der  Oxime  zeigte.  Einer  in  weilsen,  bei  142  bis  144<>  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirenden  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
C17H13NO  wird  mit  Vorbehalt  die  Formel 


G«Hi^ .  CH :  CH .  C .  C H« .  CH .  CnH« 


i 


also  eines  Derivates  des  Dehydroisooxalons  zugeschrieben.  Der 
Körper,  der  die  Reactionen  eines  Oxims  zeigte,  schmilzt  bei  164 
bis  165<^  und  konnte  wegen  Substanzmangels  nicht  analysirt 
werden.  Ein  anderer  Körper,  der  in  schweren,  weilsen  Prismen 
krystallisirt,  schmilzt  bei  200,5  bis  202^  und  hat  die  Zusammen- 
setzung CiyHisNjO.^.  Seine  Bildung  wird  so  erklärt,  dafs  primär 
das  Oxim  des  Dibenzalacetons  entsteht,  an  welches  sich  noch 
1  Mol.  Hydroxylamin  anlagert.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin  auf  Difurfuralaceton,  C4H,O.CH:CH.CO.CH:CH.C4H,0, 
wurde  ein  Körper  isolirt  und  analysirt  vom  Schmelzp.  162  bis 
164^,  der  wahrscheinlich  ein  ähnliches  Additionsproduct  darstellt. 
Das  Oxim  selbst  zu  isoliren,  gelang  nicht.  Mg. 

Gaetano  Minunni.  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die 
Hydrotetrazone.  I.  üeber  die  Constitution  des  Dibenzaldiphenyl- 
hydrotetrazons  und  dessen  Umwandlung  in  das  Osazon  des  Benzils 
vom  Schmelzp.  225<^  1).  —  Von  der  Einwirkung  des  Benzoylchlorids 
auf  Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  war  schon  in  der  an  anderer 
Stelle  referirten  Arbeit  „üeber  die  Constitution  des  Dehydrobenzal- 
phenylhydrazons**  etc.  die  Rede  und  es  wurde  dort  seine  Unfähig- 
keit, ein  Benzoylderivat  zu  bilden,  als  ein  Beweis  der  Richtigkeit 
der  angeführten  Formel  bezeichnet.  Das  Studium  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  Tetrazon  hat  die  Bestätigung  der  von 
Minunni  schon  früher')  ausgesprochenen  Ansicht  gebracht,  dafs 
nämlich  bei  dieser  Reaction  das  Tetrazon  sich  zunächst  in  das 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  277—299.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  1949;   Chem. 
Sog.  J.  1895,  S.  611. 
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Osazon  des  Benzils  umlagert  und  dafs  dieses  secundär  mit 
Benzoylchlorid  reagirt  Das  bei  225®  schmelzende  Osazon  des 
Benzils  wurde  isolirt  und  durch  sein  chemisches  Verhalten  identi- 
ficirt.  Die  Oxydationsproducte  des  Benzalphenylhydrazons  gehören 
also  zwei  neuen  wohldefinirten  Glassen  stickstoffhaltiger  Körper 
an.  Das  bei  180®  schmelzende  Product  ist  ein  Hydrotetrazon, 
sein  bei   198  bis  200®  schmelzendes  Isomere  der  erste  Vertreter 

einer  Körperclasse,  welche  die  Kette  >N — N— C=N — N<  ent- 
halten. Auffallend  ist  die  grolse  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese 
Körper  trotz  ihrer  complicirten  Zusammensetzung  sich  umlagern: 


-CH 

CH 

NH 

,1 

i 

1 
N 

1 

1 

1 

N 

— N 

-C 

N 

i 

-i 

N 

II 

N 

1 

1 
CH 

1 
— NH 

-k 

)tetrazonket 

te        Dehydrohydrazonkette 

Osazonkette. 

Für  die  Umwandlung  der  Dehydrohydrazine  in  Osazone  sind  directe 
Beweise  noch  nicht  erbracht,  doch  glaubt  Minunni  die  Thatsache, 
dafs  bei  der  Behandlung  von  Dehydrobenzalphenylhydrazon  mit 
Benzoylchlorid  bei  100®  auch  die  bei  211,5  bis  212,5®  schmelzende 
Substanz  von  der  Formel  (Ci4HioN)x  entsteht,  aus  Analogiegründen 
so  erklären  zu  sollen,  dafs  sich  das  Dehydrohydrazon  zuerst  in 
Osazon  umlagert,  bevor  es  in  Reaction  tritt.  Die  Umwandlung 
der  Hydrazone  in  Dehydrohydrazone  und  der  Dehydrohydrazone 
in  Hydrotetrazone  und  endlich  die  der  Hydrotetrazone  in  Osazone 
ist  durch  die  Ergebnisse  der  obigen  Untersuchungen  bewiesen. 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  hier  Aenderungen  der  Gruppirung 
und  Bindung  der  Atome  eintreten,  hält  Minunni  für  wohl  ge- 
eignet, seine  Hypothese  betr.  der  isomeren  Oxime  (siehe  vor.  Ref.) 
wahrscheinlicher  zu  machen,  zumal  dort  die  Verhältnisse  viel  ein- 
facher liegen.  Für  den  hypothetischen  Körper  NHg-NH-NH— NHj, 
als  dessen  Derivate  die  Hydrotetrazone  zu  betrachten  sind,  schlägt 
Minunni  den  Namen  Tetrazon  vor  nach  der  Willgerodt^schen 
Nomenclatur  i).  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  wurden  bei  der 
Behandlung  von  Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  mit  Benzoylchlorid 


0  J.  pr.  Chem.  55,  388. 
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vier  rerschiedene  Körper  erhalten,  nämlich  das  bei  225^  schmel- 
zende Osazon  des  Benzils,  eine  Verbindung  von  der  Formel 
(Ci4HioN)x,  die  in  perlmutterglänzenden  weifsen  Blättchen  kry- 
stallisirt  und  bei  211,5  bis  212,5^  schmilzt,  eine  weitere  von  der 
Formel  Cj^HaoNjOg  vom  Schmelzp.  183  bis  187o,  beschrieben  als 
fast  weifses,  krystallinisches  Pulver  und  endlich  ein  Körper,  der 
in  weifsen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  bei  165 
biß  168®  schmilzt  und  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
C4iH34N4  04  entspricht  Mg. 

C.  Harries  und  Fritz  Lehmann,  üeber  die  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Phoron  i).  —  Ungesättigte  Ketone  der 
Formel  RjC^CH-COß  werden,  wie  Harries«)  beobachtet  hat, 
bei  der  Beduction  zunächst  an  der  doppelten  Bindung  verändert 
Die  Verfasser  untersuchten  nun,  ob  sich  solche  Ketone  gegen. 
Hydroxylamin  auch  anormal  verhalten,  d.  h.  ob  durch  Anlage- 
rung von  1  Mol.  Hydroxylamin  zuerst  die  Lösung  der  doppelten 
Bindung  und  dann  die  Oximbildung  erfolgt  Zum  Studium  dieser 
Verhältnisse  mufste  sich  das  Phoron  besonders  eignen.  1  Mol. 
Phoron,  100  g,  wurde  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol. 
freiem  Hydroxylamin,  25  g,  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt Das  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  im  Vacuum 
verbleibende  braune  Oel  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  auf- 
genommen und  diese  Lösung  mehrmals  mit  Aether  extrahirt.  Aus 
der  sauren  Lösung  wurde  mit  Kaliumcarbonat  das  Product  ab- 
geschieden und  dann  mit  Wasserdampf  destillirt.  Ln  Destillate 
wurden  die  öligen  Antheile  mit  Hülfe  von  Aether  von  den  wässe- 
rigen Theilen  getrennt  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  er- 
starrte zum  gröfsten  Theil  der  Rückstand,  der  dann  nach  dem 
Abpressen  aus  Petroläther  umkrystallisirt  wurde.  Die  entstan- 
dene Verbindung  ist  das  Triiicdonhydroxylamin^  Schmelzp.  50 
bis  5P,  unzersetzt  destillirbar.  Es  besitzt  mehr  basische  als 
saure  Eigenschaften.  Goncentrirte  Alkalien  scheiden  es  aus  saurer 
Lösung  krystallinisch  ab.  In  kaltem  Wasser,  verdünnten  Alkalien 
und  Säuren  ist  es  wenig,  in  concentrirten  Säuren  leichter  löslich. 
Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Kälte,  Fehling'sche 
Lösung  erst  beim  Erwärmen  reducirt.  In  der  alkoholischen  Lösung 
der  Base  bewirkt  eine  ätherische  Lösung  von  Salzsäuregas  die  kry- 
stallinische  Fällung  eines  Chlorhydrates  ^  ebenso  geben  andere 
Säuren  krystallisirte  Salze.  Verfasser  drückt  die  Bildung  dieses 
Körpers  in  folgender  Weise  aus: 


0  Ber.  30,  280.  —  •)  Ber.  28,  601 ;  29,  375,  380. 
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CO  CO 

Ch/\gH  CHyNcH, 

(CHJ.C       lc(CHJ.   ~  (CH,).(\Jc.(CH.). 
jj+H  ¥.0H 

Y 

iH 
analog  der  Bildung  des  Triacetonamins  i).  Das  Oxim  dieses 
Körpers,  das  Tnacetonhydroxylaminoxim^  CgHigN^Oj,  entsteht 
sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin  in 
wässeriger  Lösung.  Es  schmilzt  bei  126  bis  127^  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Den  Bericht  über  eine 
Reihe  anderer  schön  krystallisirter  Derivate  des  Triacetonhydroxyl- 
amins  stellt  Verfasser  in  Aussicht  Wenn  das  Phoron  mit  2  MoL 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  und  die  Reactions- 
masse  nach  Entfernung  des  Alkohols  mit  Wasserdampf  destillirt 
wird,  so  fällt  aus  dem  Destillationsrückstand  nach  Zusatz  von 
starkem  Alkali  eine  feste  Base  aus,  die  aus  Aether  in  langen, 
glänzenden  Säulen  krystallisirt  Die  Substanz  reducirt  Feh- 
ling'sche Lösung  nicht,  bildet  kein  Oxim,  schmilzt  bei  101  bis 
102<^  und  ist  in  kleinen  Portionen  destillirbar.  Die  analytischen 
Resultate  sprechen  für  die  Zusammensetzung  CoHigNsO^,  die 
Verbindung  ist  demnach  dem  Triacetonhydroxylaminoxim  isomer. 
Das  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  ätherische  Lösung  der 
Base  erhaltene  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether 
in  schönen  Nädelchen,  Schmelzp.  165<>,  unter  Zersetzung.  Die 
Diacetylverhindung  schmilzt  bei  141<^.  Bei  der  Behandlung  der 
Base  mit  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  ein 
noch  stärker  basisches  Product.  Verfasser  vermuthet,  dals  in 
diesem  Körper  ein  Oxim-Hydroxylaminanhydrid  vorliegt.  Zum 
Schlüsse  wird  noch  erwähnt,  dafs  bei  der  Einwirkung  einer  alko- 
holischen Hydroxylaminlösung  auf  Mesityloxyd  in  der  Kälte 
hauptsächlich  da,8 Diacetonhydroxylaminy  (CH8)2.C.NHOHCH2.C0 
.CHs,  entsteht,  in  der  Wärme  sich  dagegen  mehrere  Verbindungen 
bilden.  Die  Entstehung  des  Diacetonhydroxylamins  hängt  aller- 
dings, wie  Verfasser  in  einer  später  erschienenen  Berichtigung') 
angiebt,  von  dem  Einhalten  besonderer  Versuchsbedingungen  ab, 
während  sich  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das  Mesityloxim 
von  Naegeli»)  bildet.  Kb. 


»)  Ber,  28,  Ref.  160.  —  •)  Ber.  30,  460.  —  •)  Ber.  16,  495. 
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C.  Harries  und  Fritz  Lehmann,  lieber  die  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Phoron  i).  —  Die  oben  referirte  Mitthei- 
lung von  Minunni  über  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Ketone  vom  Typus  ß-CH=CH-CO-CH=CHR  veranlafst  Lehmann 
und  Harries,  ähnliche  beim  Phoron  gemachte  Erfahrungen  mit- 
zutheilen.  Dafs  schon  oft  die  Darstellung  ungesättigter  Eetoxime 
Schwierigkeiten  oder  Anlafs  zu  Complicationen  bot,  zeigt  die  Zu- 
sammenstellung der  Literatur  2).  Phoron  lagert  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  kalt  gleich  2  Mol.  Hydroxylamin  an,  unter 
Bildung  des  Körpers 

C^C-CH,— CO— CH,— C<^g8 

Das  Product  wird  als  Oxalat  gefällt;  die  isolirte  Base  siedet  unter 
20  mm  Druck  bei  135o.  Sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  116<>.  Die 
Base  ist  beim  Kochen  mit  Wasser  beständig.  Bei  Gegenwart  von 
Wärme  und  freiem  Alkali  entsteht  das  Anhydrid 

CH,'>C-CH,-CO-CH,-C<^]^» 


K? 0 ^N 

direct  aus  den  Gomponenten;  aus  dem  Triacetondihydroxylamin 
entsteht  es  ebenfalls  unter  Abspaltung  von  Hg  0.  Es  bildet  schöne 
Salze.  Durch  Reduction  dieses  Anhydrids  bildet  sich  das  nicht 
mehr  gegen  kochendes  Wasser  beständige  Triacetondiamin  von 
W.  Heintz»)  (Ann.  Chem.  20,  3 — 36),  das  durch  Kochen  mit  Wasser 
Triacetonamin  liefert  Reduction  in  saurer  Lösung  führt  unter  Be- 
duction  der  -CO — Gruppe  direct  zu  dem  Triacetonalkadiamin 

NH,  NH, 

Dieser  Körper  bildet  rhombische  Prismen  vom  Schmelzp.  88  bis 
99<^  und  Siedep.  205  bis  210®.  Er  vermag  kein  Ammoniak  abzu- 
spalten und  ringförmige  Verbindungen  zu  geben.  Die  Dinitroso- 
verbindung  des  Triacetondihydroxylamins  ist  noch  nicht  genügend 
untersucht.  Das  Triacetonhydroxylamin  entsteht  bei  Gegenwart 
von  freiem  Natriumäthylat  unter  bestimmten  Verhältnissen.  Es 
hat  die  Formel 


*)  Ber.  30,  2726—2737.  —  •)  Gattermann  u.  Stockhaueen,  JB.  f. 
1892,  8.  1570;  Knövenagel  u.  Weifegerber,  JB.  f.  1893,  8.  1489;  Garelli, 
JB.  f.  1893,  S.  1439;  Knövenagel  u.  Renner,  Ber.  28,  2995;  Claus,  JB. 
f.  1896,  S.  1399;  Tiemann,  Ber.  30,  251;  Vorländer  u.  Kalkow,  Ber.  30, 
2270.  —  •)  Ann.  Chem.  203,  36. 

J»fazMber.  1  Chem.  u.  t.  w.  fOr  1807.  ^ 


1468  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  Methylcyklohexanon. 


^^C-CH,-CO— CH,-C<^|j 


OH 
Sein  Jodhydrat  schmilzt  bei  I8O0,  sein  Oxalat  bei  85®.  Es  ist  in 
Alkalien  unlöslich.  Die  Gegenwart  einer  CO -Gruppe  ist  durch 
Bildung  eines  Oxims  schon  früher  nachgewiesen.  Die  Hydroxyl- 
gruppe ist  verantwortlich  für  die  Bildung  eines  Benzoylproductes 
vom  Schmelzp.  11 7®.  Die  Reduction  des  Triacetonhydroxylamins  in 
saurer  Lösung  führt  auffallender  Weise  nicht  zum  Triacetonalkamin 


CH, 


HjC/ohN^H, 

^  /C<lp  TT 


sondern  zu  einer  starken  Base  C9  Hai  NOj.  Das  Triacetonhydroxyl- 
amin  ist  ein  Rückenmark  lähmendes  Nervengift  Durch  Einwir- 
kung von  Hydroxylamin  auf  Mesityloxyd  entstehen  je  nach  den 
Bedingungen  drei  isomere  Hydroxylaminabkömmlinge.  Das  Me- 
thylcyklohexanon  von  Enövenagel  lagert  2  MoL  Hydroxylamin 
an  und  bildet  den  Körper 


CH, 


C^N<OH 
CH, 

C=:NOH 


/\ 


CH, 

vom  Schmelzpunkt  84^    Dem  von  Minunni   erhaltenen  Prodnct 

C17H15NO  wird  die  Formel 

NOH 


cfH,  ( 


CH 

I       jj 
C«HjCH    C — C9H1 

NOH 

zugeschrieben,    der    Verbindung    Ci7Hi8NaO, -[- H3O    eine    der 
folgenden  Formeln: 

CeH,— CH— CH,— C— CH=CH— C,Hj 

resp. 

CeHj— CH— CH,— C-C  H,— CH— CeHj 

N<OH  i<OH  Mg. 
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KoMeliydrate.    Pentosen  und  Hexosen. 

Horace  T.  Brown  il  Spencer  U.  Pickering.  Wärmeerschei- 
nungen  bei  der  Veränderung  des  Rotationsvermögens  von  frisch  be- 
reiteten Lösungen  gewisser  Kohlehydrate  nebst  einigen  Bemer- 
kungen über  die  Ursache  der  Multirotation  i).  —  Bei  der  Umwandlung 
der  optisch  unbeständigen  a-Modificationen  von  Dextrose,  Maltose, 
LäTulose  und  Milchzucker  in  die  beständigen  /}-Modificationen  in 
ihren  Lösungen  finden  Wärmetönungen  statt.  Diese  erfolgen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wie  die  Aenderungen  des  Drehungsver- 
mögens, langsam.  Durch  Zusatz  Ton  wenig  Alkali  (Ammoniak- 
wasser oder  Natronlauge)  wird  die  Umwandlung  so  sehr  be- 
schleunigt, dafs  die  Wärmetönungen  im  Calorimeter  gemessen 
werden  können.  Die  Wärmemenge,  welche  das  Alkali  mit  dem 
Zucker  unter  den  Versuchsbedingungen  erzeugt,  wird  an  der 
^-Modification  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht.  Durch  eine  B^ihe 
Ton  sorgfältig  angestellten  Versuchen,  deren  Einzelheiten,  im 
Original  nachzusehen  sind,  kommen  die  Verfasser  zu  folgenden 
Resultaten.  Bei  der  Dextrose  ist  die  Umwandlungswärme  in  wässe- 
riger Lösung  -f-  0,588  caL  für  1  g  wasserfreier  Substanz  oder 
-f-  106  cal.  für  1  g-MoL*).  Bei  MäUose  ist  die  Wärmetönung 
gleich  Null.  Die  Umwandlungswärme  der  LäwHose  ist  negativ 
und  beträgt  —  4,64  cal.  für  1  g  oder  —  835  cal.  für  1  MoL  Die 
a-Modification  des  Mücheuckers  entwickelt  beim  Uebergang  in  die 
stabile  Modification  -|-  0,19  cal.  für  1  g  wasserfreie,  gelöste  Sub- 
stanz oder  -|-  34  cal.  für  1  g-Mol.  Die  Lösungswcmne  beträgt  für 
das  Gramm-Molekül  Dextrosehydrat  —  4746  cal.,  Maltosehydrat 

—  3654  cal.,  Lävulose  wasserfrei  — 1895  cal.,  wenn  das  Product 
eine  Lösung  von  beständiger  /}-Lävulose  ist;  für  Milchzuckerhydrat 

—  4147  caL,  Rohrzucker  —  954  cal.  —  Alle  Kohlehydrate,  welche 
Multirotation  zeigen,  reduciren  alkalische  Kupferlösung  und  ent- 
halten die  Carbonylgruppe,  während  die  nicht  reducirenden  Zucker 
Saccharose  und  Raffinose  keine  Aenderung  des  Drehungsvermögens 
zeigen.  Die  Verfasser  sind  daher  der  Ansicht,  dafs  die  Rotations- 
änderung in  Wasseraufnahme  ihren  Grund  habe,  indem  z.  B. 
Dextrose  oder  Lävulose  in  der  Lösung  sich  in  die  heptahydrischen 
Alkohole  C«Hi4  07  umwandeln»).    Zwischen  Anhydrid  und  Hydrat 

»)  Chem.  Soa  J.  71,  756—783.  —  *)  Die  Resultate  von  Berthelot, 
Compt.  rend.  120,  1019,  beziehen  sich  auf  die  Umwandlung  in  festem  Zu- 
gtande.  —  •)  VgL  E.  Fischer,  JB.  f.  1890,  S.  1710;  Jacobi,  Ann.  Chem. 
272,  170. 
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eines  Zuckers  bestehen  aber  nicht  dieselben  Beziehungen,  wie 
zwischen  Lacton  und  Hydroxysäure,  sondern  wie  zwischen  Aethyl- 
aldehyd  und  Aethylidenglycol.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus 
wurde  auch  die  Hydratationswärme  des  Aldehyds  untersucht 
Setzt  man  Aldehyd  zu  Wasser,  so  findet  eine  nach  vier  Minuten 
beendete  Wärmeentwickelung  statt,  die  von  der  Hydratation  her- 
rührt, und  nach  darauf  folgendem  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  eine 
kleinere  (bei  den  angewandten  Mengenverhältnissen),  erst  nach 
siebeneinhalb  Minuten  beendigte  Wärmeentbindung,  von  der  Um- 
wandlung des  Aldehydhydrats  in  die  Ammoniakverbindung  her- 
rührend. Fügt  man  umgekehrt  den  Aldehyd  zu  dem  Ammoniakwasser, 
so  erfolgt  die  gröfsere  Wärmeentwickelung  (von  gleichem  Betrage 
wie  vorher)  in  kürzerer  Zeit  als  einer  Minute,  und  die  kleinere, 
dem  Betrage  nach  ebenfalls  unveränderte,  in  siebeneinhalb  Minuten. 
Daraus  geht  hervor,  dafs  die  Hydratisirung  nicht  eine  Folge- 
erscheinung der  Entstehung  von  Aldehydammoniak  sein  kann. 
Die  Hydratisirungsdauer  wird  durch  das  Ammoniak  von  vier  auf 
weniger  als  eine  Minute  herabgesetzt,  und  das  ist  nach  den  Ver- 
fassern auf  die  Bildung  und  Wiederzerlegung  von  Ammonium- 
hydroxyd NH4OH  zurückzuführen.  Die  Umwandlung  des  Aldehyds 
in  Aethylidenglycol  wird  durch  Alkalien  ebenso  beschleunigt,  wie  die 
der  optisch  unbeständigen  in  die  beständigen  Zuckermodificationen, 
und  das  spricht  dafür,  dals  beides  analoge  Processe  sind.  Die 
Zahlenresultate  sind:  CHs.CHO  +  aq.  entbindet  +4598caL,  ferner 
CHs . CHO,  aq.  +  NHg,  aq.  entwickelt  +  5617  cal.  0.  K 

B.  Sjollema.  Ueber  den  Nachweis  von  Kohlehydraten  1). 
—  Dextrose  giebt  sowohl  mit  einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
sulfatlösung, wie  auch  mit  einer  ammoniakalischen  Acetat- 
lösung  Niederschläge,  Lävulose  nur  mit  letzterer.  Dadurch  wird 
es  möglich,  die  beiden  neben  einander  nachzuweisen.  Es  kommt 
sehr  darauf  an,  dafs  die  Kupferlösungen  keinen  Ueberschuls  an 
Ammoniak  enthalten,  und  auch  die  Verdünnung  ist  sehr  mals- 
gebend. Auch  neben  Rohrzucker  können  die  beiden  Hexosen 
nachgewiesen  werden.  Die  Reactionen  von  Milchzucker  und  Galac- 
tose  mit  den  Kupferreagentien  sind  wenig  empfindlich.  Bh 

Berthelot  u.  Andre.  Neue  Untersuchungen  über  die  Zer- 
setzung der  Zucker  unter  dem  Einflufs  von  Säuren,  insbesondere 
über  die  Bildung  von  Kohlensäure  2).  —  Bereits  an  anderem  Orte*) 
veröffentlicht.  0.  Ä 


0  Chemikerzeit.  21,  739.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  [7J  11,  160—176.  — 
»)  JB.  f.  1896,  S.  172  u.  987—992. 
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Dieselben.  Untersuchungen  über  die  Arabinose^).  —  Schon 
im  Yorigen  Jahre*)  veröffentlicht.  0.  SL 

Wilh.  Herzfeld.  Arabinose  und  Semicarbazid  ^).  —  Durch 
Reaction  yon  Amidohamstoff  auf  Arabinose  entsteht  Arabinose- 
semicarbcusid^  C5H10O4 :  N.NH.CO.NHj.  Zur  Darstellung  des- 
selben wurden  gleiche  Moleküle  der  Ingredientien  in  95proc. 
Alkohol  gelöst,  die  heifsen  Lösungen  vereinigt  und  eine  Stunde 
lang  am  Rückfiulskühler  gekocht.  Beim  Eindampfen  schieden  sich 
Krjstalle  aus,  welche  bei  163  bis  164®  unter  Zersetzung  schmelzen, 
sich  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  starkem  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol nur  bei  anhaltendem  Kochen,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
gar  nicht  lösen.  Die  Lösung  dreht  links.  Beim  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  mit  Benzaldehyd  scheidet  sich  alsbald  krystallisirtes 
Benzalsemicarbazid  aus;  das  Filtrat  dreht  dann  rechts.      0.  EL 

0.  Loew.  Einige  Bemerkungen  über  die  Structur  der  For- 
mose ^).  —  In  der  Rohformose*),  bezüglich  deren  Darstellung  einige 
weitere  Angaben  gemacht  werden ,  sind  ungefähr  80  Proc.  *  der 
eigentlichen  Formose  enthalten.  Obgleich  diese  nicht  isolirt  werden 
konnte,  wurde  der  Versuch  gemacht,  durch  Reduction  der  Roh- 
formose zu  einem  Hexit  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter 
Schwefelsäure  Aufschlufs  über  ihre  Constitution  zu  gewinnen.  Der 
entstandene  Hexitsyrup  lieferte  mit  Benzaldehyd  und  Salzsäure  <^) 
eine  amorphe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Benzalverbindung,  Hier- 
aus und  aus  den  sonstigen  chemischen  Eigenschaften  der  Formose 
schliefst  der  Verfasser,  dafs  sie  wahrscheinlich  nach  der  Formel 
(CH,OH),:COH.CHOH.CO.CHaOH  constituirt  sei.         0.  R 

0.  Loew.  Richtigstellung  in  Betreff  der  Condensationsproducte 
des  Formaldehyds').  —  Enthält  Prioritätsreclamationen  und  Ver- 
besserung einiger  ungenauer  Angaben  im  zweiten  Bande  des  Hand- 
buches der  Kohlehydrate  von  To Ileus.  0,  H, 

Emil  Fischer.  Richtigstellung  in  Betreff  der  Condensations- 
producte des  Formaldehyds  ^).  —  Verfasser  hält  gegenüber  den 
Prioritätsansprüchen  Loew's  seinen  früheren  Standpunkt^)  auf- 
recht. 0.  H. 

B.  Tolle ns.  Ueber  die  Condensationsproducte  des  Form- 
aldehydß*®).  —  Verfasser  giebt  gegenüber  0.  Loew  einige  kleine 


»)  Ann.  chim.  phya.  [7]  11,  175—184.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  174,  973—975. 

—  »)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1897,  S.  604;  Chem.  Centr.  68,  II,  894  (Ausz.). 

—  *)  Chemikerzeit.  21,  242—243.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1620;  f.  1888,  S.  .1515; 
f.  1889,  S.  2035.  —  •)  Meunier,  JB.  f.  1889,  S.  1353;  f.  1890,  S.  1140.  — 
Ö  Chemikerzeit,  21,  231—282.  —  •)  Daaelbst,  S.  635—636.  —  •)  Ber.  23, 
2126.  —  »•)  Chemikerzeit.  21,  636—637. 
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Versehen  in  seinem  Handbuche  zu.  Seine  Ansicht  über  die  Ge- 
schichte der  Zuckersynthese  falst  er  in  den  Satz  zusammen:  „Ich 
glaube  nach  wie  vor,  dals  Butlerow  den  von  Loew  verbesserten 
Weg  zur  Zuckersynthese  aus  Formaldehyd  gefunden  hat,  und  dats 
das  Verdienst,  die  Verhältnisse  klar  erkannt  und  zuerst  wirk- 
lichen, mit  den  Zuckerarten  der  Pflanzen  identischen  Zucker  im 
Zustande  der  Reinheit  hergestellt  zu  haben,  nicht  Loew,  sondern 
E.  Fischer  gebührt«  0.  R 

0.  Loew.  Zweite  Richtigstellung  in  Betreff  der  Conden- 
sationsproducte  des  Formaldehyds  ^).  —  In  Erwiderung  auf  die 
beiden  vorstehenden  Entgegnungen  bleibt  Verfasser  dabei,  dats 
l.  Butlerow's  Methylenitän  *)  mehr  oder  weniger  zersetzte  Roh- 
formose gewesen  sei,  deren  Zuckematur  Loew  zuerst  bewiesen 
habe,  und  dafs  2.  alkoholische  Gährung  eines  synthetischen  Zuckers 
von  dem  Verfasser  zuerst 3)  nachgewiesen  wurde,  weil  bei  dem 
etwas  früher  publicirten  Fi  seh  er 'sehen  Gährungsversuch*)  nur 
Kohlensäure,  nicht  aber  Alkohol  beobachtet  wurde.  Im  Anschlüsse 
hieran  theilt  der  Verfasser  als  vorläufige  Notiz  mit,  dafs  es  ihm 
gelungen  sei,  durch  Gondensation  von  Glycerose  nach  einem  von 
dem  Fisch  er 'sehen  verschiedenen  Verfahren  zu  zwei  Zuckerarten 
zu  gelangen,  welche  bis  jetzt  aus  Glycerose  noch  nicht  erhalten 
wurden.  Das  eine  Osazon  schmilzt  bei  151  bis  153<>  und  kry- 
stallisirt  in  Blättchen,  das  andere  stimmt  in  Habitus  und  Löslich- 
keitsverhältnissen  mit  Formosazon  überein,  wovon  es  sich  aber  im 
Schmelzpunkt  um  etwa  16®  unterscheidet  0.  Ä 

Henry  J.  Horstman  Fenton.  Eine  neue  Synthese  in  der 
Zuckergruppe*).  —  Die  von  dem  Verfasser  beschriebene^),  bei 
der  Oxydation  von  Weinsäure  an  der  Luft  in  Gegenwart  von 
Ferrosalz  entstehende  Dthydroxymcdeinsäure  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  in  wässeriger  Lösung  auf  60®  fast  quantitativ  in  Olycd- 
äldehyd^  CHjOH.CHO,  und  Kohlendioxyd.  Wenn  man  den  Aldehyd 
im  luftleeren  Raum  zwei  oder  drei  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt, 
verwandelt  er  sich  in  einen  Zucker^  CgHijOg.  Dieser  ist  ein  festes, 
etwas  sprödes,  durchsichtiges  Gummi  von  süfsem  Geschmack,  fast 
unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol.  Seine  wässerige  Lösung 
färbt  fuchsinschweflige  Säure  nur  schwach,  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  in  der  Kälte  nur  langsam  und  giebt  einen  SilberspiegeL 
Das  Condensationsproduct  giebt  die  Farbenreactionen  der  Zucker. 


»)  Chemikerzeit.  21,  718—719.  —  «)  JB.  f.  1861,  S.  647.  —  »)  Bot.  22, 
475.  —  *)  Daselbst,  S.  100.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  71,  875—383.  —  •)  Dwelhrt 
65,  899;  67,  48  und  774;  69,  546. 
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Seine  wässerige  Lösung  ist  optisch  unwirksam;  wenn  sie  in  ge- 
schlossenem Rohr  auf  140®  erhitzt  wird,  entsteht  Furfurol.  Sie 
gährt  nicht  mit  Hefe.  Aus  der  Zusammensetzung  des  Osazons 
geht  aber  hervor,  dafs  das  Condensationsproduct  keine  reine 
Hexose  ist,  sondern  noch  unveränderten  Glycolaldehyd  oder  viel- 
leicht Tetrose  beigemengt  enthält.  Durch  Auflösung  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Ausscheiden  beim  Erkalten  kann  das  Rohproduct 
gereinigt  werden  und  giebt  dann  ein  krystallinisches  Hexosaean^ 
C6Hio04(N4HC6H5)2,  vom  Schmelzp.  168  bis  ITO».  Wenn  der  ge- 
reinigte Zucker  im  leeren  Baum  drei  Stunden  lang  auf  100  bis 
106<>  erhitzt  wird,  so  verliert  er  Wasser,  und  der  Rückstand  ist 
nach  der  Formel  G12H23O11  zusammengesetzt;  nach  24  Stunden 
hat  er  die  Zusammensetzung  GeHioOg.  Das  entwässerte  Product 
ist  dunkler  von  Farbe,  härter  und  spröder  als  der  ursprüngliche 
Zucker.  Die  Bedingungen  zur  Bildung  von  Dihydroxymaleinsäure 
sind  in  den  Pflanzen  gegeben;  ihre  Umwandlung  in  Zucker  kann 
vielleicht  Licht  auf  die  natürliche  Entstehung  der  Kohlehydrate 
werfen.  Es  ist  möglich,  dafs  die  in  manchen  Fällen  beobachtete 
Yiolettfärbung  mit  Eisenchlorid,  welche  man  auf  Brenzcatechin 
oder  Phloroglucin  zurückgeführt  hat,  in  Wirklichkeit  durch  Di- 
hydroxymaleinsäure  bewirkt  wurde.  0.  fi 

A.  Wohl  u-  E.  List.  Abbau  der  Galactose  1).  —  Durch  Be- 
handlung von  Galactose  mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung 
nach  dem  Verfahren  von  Wohl^)  erhält  man  Galactosoxim «)  in 
sehr  guter  Ausbeute.  Wenn  dieses  in  früher  2)  beschriebener  Weise 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  acetylirt,  dann  in  Soda- 
lösung gegossen  wird,  so  geht  es  in  Pentacetylgäladonsäurenitril^ 
C  HaOCjHaO  [ .  C  HOC,H80]4 .  C  N,  über.  Diese  Verbindung  krystalli- 
sirt  aus  verdünntem  Alkohol,  schmilzt  bei  135<>,  löst  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Chloroform  und  ist  unlös- 
lich in  Petroleumäther.  Mit  verdünntem  Alkali  und  Eisenoxydul- 
oxydlösung erwäimt  giebt  sie  Blausäurereaction.  Bei  der  Behand- 
lung des  Pentacetylgalactonsäurenitrils  mit  ämmoniakalischer 
Silberoxydlösung  werden  die  Acetylradicale,  sowie  Cyanwasserstoff 
abgespalten;  die  entstehende  Pentose  aber  reagirt  mit  dem  gleich- 
zeitig gebildeten  Acetamid,  und  man  erhält  die  Acetamidverhinn 
düng  der  Lyxose^  C5Hio04(NHCjH3  0)2.  Diese  Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  Nadeln,  die  unter 


»)  Ber.  30,  3101—3108.  —  •)  JB.  f.  1893,   S.  859.  —  »)  Rischbieth, 
JB.  f.  1887,  S.  2237. 
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lebhafter  Zersetzung  bei  222  bis  226®  schmelzen.  Durch  Digeriren 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nach  einer  im  Original  näher  be- 
schriebenen Methode  wird  das  Acetamid  abgespalten  und  die 
Lyxose  *)  frei  gemacht  Die  Lyxose  wurde  als  Syrup  erhalten,  welcher 

das    annähernd    bestimmte    Drehungsvermö-cen    [a]p  =  —  11,3'* 

besitzt,  die  allgemeinen  Zucker-  und  die  besonderen  Pentosen- 

reactionen    zeigt  und  mit    Phenylhydrazin    in    Xylosazon^   CsH^ 

(NaHCgHj),,   übergeht.    Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  geht 

die  Lyxose  in  Lyxonsäure  über,  welche  durch  die  Eigenschaften 

ihres  Lactons  und  ihres  Phenylhydrazids  i)  identifidrt  wurde.   Die 

Lyxose  kann  wegen  ihrer  üeberführbarkeit  in  Xylosazon  von  der 

Xylose: 

H  OH  H 
CH,(OH)  .  C  .  C  .  C  .  COH 
OHH  OH 

nur  durch  die  räumUche  Anordnung  von  H  und  OH  an  dem  mit 
der  Aldehydgruppe  unmittelbar  verbundenen  Kohlenstoffatom  ver- 
schieden, sie  mufs  also  nach  der  sterischen  Formel: 

H  OH  OH 
CH,(OH)  .  C  .  C  .  C  .  COH 
OH  H    H 

zusammengesetzt  sein.    Daraus  folgt  aber  für  die  d-6alactose  die 

Formel: 

H  OH  OH  H 
CHjOH.C.C  .  C.C.  CHO 
OH  H    H  OH 

in  üebereinstimmung  mit  dem  von  E.  Fischer  und  R.  S.  Mor- 
rell2)  geführten  Configurationsbeweis.  0.  H. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  u.  W.  Alberda  van  Ekenstein. 
Wirkung  der  Alkalien  auf  die  Zuckerarten.  IV.  Allgemeine  Be- 
merkungen 3).  —  Seit  ihrer  letzten  Mittheilung*)  beobachteten 
die  Verfasser  die  Bildung  noch  anderer  reducirender  Verbin- 
dungen. Dieses  Resultat  wurde  besonders  bei  der  Wirkung  der 
Alkalien  auf  Galactose  einerseits,  des  Bleihydroxyds  auf  Glucose, 
Fructose  und  Galactose  andererseits  erhalten.  Gewöhnlich  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Kali  oder  Natron  auf  eine  dieser 
Zuckerarten  (abgesehen  von  Säurebildung)  vier  andere  Zucker,  so 
dafs  die  Lösung  ein  Gemenge  von  fünf  Zuckerarten  enthält.  Zwei 
oder  drei  derselben  sind  Ketosen;  sie  werden  leicht  von  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  zerstört  und  geben  mit  dieser  Säure 

»)  JB.  f.  1896,  S.  975.  —  •)  Ber.  27,  382.  —  »)  Reo.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  16 ,  257—261.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  984. 
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und  Resorcin  eine  intensive  violettrothe  Färbung.  Die  Galactose 
liefert  aufser  der  Tälose  ^)  zwei  neue  krystallisirte  Ketosen,  wovon 
eine,  die  Tagatose^  zu  den  beiden  genannten  Aldosen  in  der  näm- 
lichen Beziehung  steht,  wie  die  Fructose  zu  der  Glucose  und 
Mannose.  Die  Tagatose  giebt  daher  Galactosazon.  Die  andere 
Ketose,  Fsetido-Tagatose  genannt,  liefert  ein  anderes  Osazon.  Ein 
vierter  reducirender  Zucker,  die  Galtose,  mit  abermals  verschie- 
denem Osazon,  ist  nur  als  Syrup  erhalten  worden.  Diese  drei 
neuen  Zucker  gähren  nicht  Die  gewöhnliche  Glucose  läfst  aufser 
Fructose  und  Mannose  eine  neue  Ketose,  die  Pseudo- Fructose^ 
entstehen,  sowie  eine  andere  reducirende,  nicht  krystallisirende 
und  nicht  gährungsfähige  Verbindung,  die  Gltäose^  welche  die 
Eigenschaften  der  Ketosen  besitzt  Letztere  Verbindung  kann  aus 
käuflicher  Fructose  mit  Bleihydroxyd  dargestellt  werden.  Glutose 
ist  in  den  exotischen  Melassen  vorhanden,  worin  sie  durch  die 
umwandelnde  Wirkung  des  Kalks  entsteht,  und  dadurch  erklären 
sich  die  unbestimmten  Verluste,  welche  in  den  Melassedestillir- 
anstalten  beobachtet  werden.  Die  Osazone  der  Pseudo- Fructose 
und  der  Glutose  sind  unter  einander  und  von  dem  Glucosazon 
verschieden.  Die  Pseudo-Fructose  scheint  der  Pseudo-Tagatose  zu 
entsprechen  und  die  Glutose  der  Galtose.  Die  beiden  letztgenannten 
können  jedoch  möglicher  Weise  Gemenge  sein.  Die  zur  Erklärung 
der  beschriebenen  Umwandlungen  von  den  Verfassern  früher*) 
aufgestellte  Hypothese  bedarf  einer  Erweiterung;  indessen  sollen 
theoretische  Betrachtungen  auf  später  verschoben  werden.  Gegen- 
über den  Angaben  von  Prinsen-Geerligs»),  welcher  die  Um- 
wandlung von  Glucose  in  Fructose  und  Mannose  durch  Alkalien 
oder  Natriumacetat  gleichfalls  beobachtet  hat,  verweisen  die  Ver- 
fasser auf  ihre  zwei  Jahre  älteren  Untersuchungen*).         0.  H. 

Dieselben.  V.  Umwandlung  der  Galactose.  Die  Tagatosen 
und  die  Galtose  &).  —  Eine  20proc.  wässerige  Lösung  von  Galac- 
tose wird  mit  3  Proc.  (des  Zuckergewichtes)  Kali  drei  Stunden 
lang  auf  70®  erhitzt,  wobei  das  Drehungsvermögen  auf  -\-  37,5<> 
und  das  Reductionsvermögen  auf  80  Proc.  fällt.  Etwa  die  Hälfte  der 
Galactose  bleibt  unverändert  und  wird  durch  Auskrystallisiren 
gröfstentheils  entfernt  Den  Syrup  löst  man  in  Methylalkohol 
und  zieht  ihn  mit  Aceton  aus.  In  dem  Auszug  wird  noch  vor- 
handene Galactose  durch  Gährung  zerstört.  Der  durch  Eindampfen 
der  vergohrenen  Lösung  erhaltene  Syrup  enthält  die  beiden  Taga- 


»)  JB.  f.  1891,  S.  1736.  —  *)  Ber.  28,  3079.  —  ■)  Dieser  JB.,  S.  1483.  — 
^)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  125,  162,  203.  —  *)  Daselbst  16,  262—273. 
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tosen  und  ein  wenig  Galtose.  Nach  einigen  Tagen  ist  die  Pseudo- 
Tagatose  in  der  Menge  von  6  bis  8  Proc.  der  angewandten 
Galactose  auskrystallisirt  und  wird  mit  Methylalkohol  von  dem 
anhängenden  Syrup  getrennt  Aus  diesem  krystallisirt  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  die  Tagatose  nur  schwer.  Sie  mufs  durch 
häufiges  Umkrystallisiren  von  der  Pseudo-Tagatose,  womit  sie  zu- 
sammenzukrystallisiren  scheint,  getrennt  werden.  Die  entstan- 
dene Tagatose  kann  auf  3  Proc.  der  Galactose  veranschlagt 
werden,  wovon  man  höchstens  den  sechsten  Theil  rein  erhält 
Durch  Anwendung  geringerer  Mengen  Alkali  kann  übrigens  die 
Ausbeute  an  Tagatosen  erhöht  werden,  d-  Tagatose^  CßHijO«, 
schmeckt  ziemlich  suis  und  schmilzt  bei  124®.  100  Thle.  Wasser 
von  22®  lösen  150  Thle.  Zucker.  Bei  derselben  Temperatur  ent- 
halten 100  ccm  gesättigte  Lösung  in  Aethylalkohol  0,31  g,  in 
Methylalkohol  1,9  g  Zucker.  Das  Drehungsvermögen  in  Iproc. 
wässeriger  Lösung  beträgt  [a]j>  =  -^  lo;  beim  Erwärmen  auf  60® 
ist  es  —  2,6®.  Mit  Phenylhydrazin  bildet  die  Tagatose  Galacto- 
sazon,  wodurch  ihre  Gonfiguration  bestimmt  ist.  Ihr  Reductions- 
vermögen  für  Fehling'sche  Lösung  verhält  sich  zu  dem  der 
Galactose  wie  104 :  100.  Durch  verdünnte  Kalilauge  bei  70®  wird 
die  Tagatose  umgewandelt;  nach  drei  Stunden  sind  etwa  10  Proc. 
in  Galactose  übergegangen.  1  Mol.  Tagatose  vereinigt  sich  mit 
2  Mol.  Aceton  zu  einer  unkrystallinischen  Verbindung  von  dem 
Drehungsvermögen  [ajj^  =  -|-  50®.  Die  Pseudo-Tagatose^  CßHuOe, 
bildet  mefsbare  Erystalle  von  ziemlich  süfsem  Geschmack,  dem 
Schmelzp.  156®  und  etwas  geringerer  Löslichkeit  als  die  Taga- 
tose. Bei  22®  lösen  100  Thle.  Wasser  126,2  Thle.  Zucker;  100 ccm 
äthylalkoholische  Lösung  enthalten  0,26  g,  methylalkoholische  1,32  g. 
Drehungsvermögen  bei  17®  in  2  proc.  Lösung  [a]^)  =  -|-  33,4^  in 
6  proc.  4"  35®;  es  ändert  sich  nicht  bei  höherer  Temperatur.  Das 
Reductionsvermögen  ist  dem  der  Tagatose  gleich.  Bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Kalilauge  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen gehen  etwa  14  Proc.  in  Galactose  zurück.  Eine  syrup- 
förmige  Verbindung  der  Pseudo-Tagatose  mit  2  Mol.  Aceton  hat 
ein  Drehungsvermögen  von  ungefähr  [a]j)  =  -f-  45®.  Das  Pseudo- 
Tagatosazon  schmilzt  bei  140®  und  löst  sich  leichter  als  das 
Galactosazon.  Seine  Lösung  in  siedendem  Wasser  enthält  0,3  g  in 
100  ccm;  bei  17®  enthalten  100  ccm  methylalkoholische  Lösung 
3,9  g,  100  ccm  äthylalkoholische  1,6  g  Osazon.  In  0,5  proc.  methyl- 
alkoholischer Lösung  ist  [a]p  =  -(-  18,9®,  in  essigsaurer  -|-  21®. 
Während  die  Tagatose  gar  nicht  gährungsfähig  ist,  erleidet  die 
Pseudo-Tagatose    eine    sehr   langsame    Gährung.     In    Ueberein- 
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Stimmung  damit  unterhält  letztere,  wie  Beyerinck  beobachtete, 
das  Leben  und  die  Lichtentwickelung  ;?on  Leuchtbacterien,  erstere 
nicht  Die  Galtose^  CgHuOc,  ist  in  dem  Syrup,  woraus  die  Taga- 
tosen  auskrystallisirt  sind,  mit  den  anderen  Zuckern  gemengt 
enthalten.  Man  kann  sie  leichter  durch  Umwandlung  Ton  Galac- 
tose  mit  Bleihydroxyd  erhalten,  wobei  sich  keine  Tagatosen,  son- 
dern hauptsächlich  Galtose  und  etwa  10  Proc.  Talose  bilden.  Man 
erhitzt  eine  Stunde  lang  eine  20  proc.  Galactoselösung  mit  einem 
Zehntel  des  Zuckergewichtes  an  Bleihydroxyd.  Man  fällt  die 
Bleisalze  mit  Alkohol,  den  Rest  des  Bleies  mit  Weinsäure  und 
vergährt  im  Filtrat  die  Galactose  mit  Hefe.  Aus  dem  zurück- 
bleibenden Gemenge  Yon  Galtose  und  Talose  kann  man  letztere 
gröfstentheils  mit  Naphtylhydrazin  als  Hydrazon  ausfällen.  In- 
dessen wurde  die  Galtose  bis  jetzt  nur  syrupförmig  und  nicht 
ganz  frei  Yon  Talose  erhalten.  Die  Galtose  schmeckt  undeutlich 
süfs;  sie  ist  optisch  nahezu  inactiv;  ihr  Reductionsvermögen  be- 
trägt 50  Proc.  von  demjenigen  der  Galactose.  Durch  verdünnte 
Salzsäure  wird  die  Galtose  leicht  zersetzt  und  verhält  sich  in 
dieser  Beziehung  wie  eine  Ketose.  Nach  der  Methode  von  Tolle ns 
liefert  sie  4  bis  5  Proc.  Furfurol.  Mit  1  Mol.  Aceton  bildet  sie 
eine  syrupförmige  Verbindung.  Das  Galtosazon^  C6Hio04(N2HC8H5)2, 
schmilzt  bei  182®.  100  ccm  kochend  gesättigte  wässerige  Lösung 
enthalten  0,2  g,  100  ccm  äthylalkoholische  Lösung  von  W  ent- 
halten 0,2  g  und  100  ccm  methylalkoholische  bei  derselben  Tem- 
peratur 0,8  g  Osazon.  Das  Drehungsvermögen  in  0,5  proc.  methyl- 
alkoholischer Lösung  bei  Auerlicht  ist  [a]  =  +  19®.  Die  Galtose 
wird  durch  Alkalien  nicht  wieder  in  andere  Zucker  zurückver- 
wandelt; sie  bildet  vielmehr  Säuren  und  ist  daher  wahrscheinlich 
als  Zwischenproduct  zwischen  der  Galactose  etc.  und  den  daraus 
entstehenden  Säuren  zu  betrachten.  Die  Galtose  unterscheidet 
sich  von  den  anderen  Ketosen  dadurch,  dafs  sie  von  Romijn- 
scher  Jodlösung  i)  oxydirt  wird ;  sie  verbraucht  davon  halb  so  viel 
wie  eine  Aldose.  Die  d^Tciose  in  gröfserer  Menge  und  völlig  rein 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  Das  oben  erwähnte  Naphiylhydrujson  der- 
selben ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich.  Durch  Behandlung 
des  Hydrazons  mit  Benzaldehyd  kann  man  Talose  als  Syrup  dar- 
stellen. Durch  Alkalien  wird  sie  theilweise  in  Galactose  zurück- 
▼erwandelt;  denn  vor  der  Behandlung  giebt  sie  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure,  wohl  aber  nachher.  Wenn  man  den  von 
Galactose   und  den  beiden  Tagatosen  befreiten  Syrup  zur  Zer- 


^)  Zeitschr.  anal.  GheiiL  36«  349. 
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Störung  der  Galtose  mit  Salzsäure  behandelt,  so  erhält  man  un- 
reine, mit  Säuren  vermischte  Talose.  0.  Ä 

Dieselben.  VI.  Die  Glutose  und  die  Pseudo-Fructose  *).  — 
Die  Glutose^  CeHuOe,  bildet  sich  immer,  wenn  die  drei  Zucker 
Glucose,  Mannose  und  Fructose  unter  dem  Einfluls  von  Alkalien 
sich  in  einander  umwandeln.  Am  meisten  erhält  man  bei  der 
Behandlung  von  Fructose  mit  Bleihydroxyd,  wobei  aufser  Säuren 
nur  Glutose  entsteht.  Zur  Darstellung  derselben  versetzt  man 
eine  20proc.  Lösung  von  Handelsfructose  (von  Schering)  oder 
von  Invertzucker  mit  10  Proc.  des  Zuckers  an  Bleihydroxyd  und 
erhitzt  die  Mischung  eine  Stunde  lang  auf  100®.  Dann  fällt  man 
die  Bleisalze  mit  Alkohol,  den  Rest  des  Bleies  mit  alkoholischer 
Weinsäurelösung,  verdampft  den  Alkohol  und  läfst  den  Rückstand 
mit  Hefe  (von  Delft)  gähren,  wodurch  die  anderen  Zuckerarten 
zerstört  werden.  Man  erhält  so  die  Glutose  fast  rein  als  nahezu 
farblosen  Syrup.  Fructose  liefert  40  Proc,  Invertzucker  eine  ge- 
ringere Ausbeute.  Der  Umstand,  dafs  sich  die  Glutose  nicht  zum 
Krystallisiren  bringen  liefs,  scheint  darauf  hinzuweisen,  dafs  sie 
aus  einer  Mischung  einiger  stereoisomerer,  bis  jetzt  nicht  trenn- 
barer Zucker  bestehe.  Die  Glutose  besitzt  die  Eigenschaften  einer 
Eetose;  in  der  optischen  Inactivität,  in  dem  Reductionsvermögen 
(die  Hälfte  von  dem  der  Glucose),  in  ihrer  syrupförmigen  Ver- 
bindung mit  1  Mol.  Aceton,  dem  nicht  krystallisirenden  Methyl- 
glutosid,  stimmt  die  Glutose  mit  der  Galtose  überein;  auch  wird 
sie  wie  diese  durch  Alkalien  direct  in  Säuren  und  nicht  in  andere 
Zucker  verwandelt.  Die  beiden  Zucker  unterscheiden  sich  haupt^ 
sächlich  durch  ihre  Osazone.  Das  Glxdosazon^  C6H|o04(N,HC6H5)„ 
schmilzt  bei  165».  100  ccm  siedendes  "Wasser,  Methylalkohol  und 
Aethylalkohol  von  \1^  lösen  davon  auf  0,5,  2,0  und  1,4  g.  Das 
Drehungsvermögen  in  0,5  proc.  methylalkoholischer  Lösung  bei 
Auerlicht  beträgt  -f-  6<>.  Die  Galtose  scheidet  mit  Kalk  leicht 
krystallisirende  Kalksalze  ab,  die  Glutose  nicht.  Die  gleichzeitige 
Bildung  der  Glutose  bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  von  Glu- 
cose, Fructose  und  Mannose  erklärt  einige  Widersprüche  in  den 
früheren  Untersuchungen  der  Verfasser.  Die  früher*)  für  den 
Gehalt  der  Mischungen  an  Fructose  angegebenen  Zahlen  waren 
zu  hoch,  weil  alles  durch  Salzsäure  Zerstörbare  als  solche  be- 
trachtet wurde.  Die  Pseudo-Frudose  konnte  nicht  isolirt,  sondern 
nur  auf  indirecte  Art  nachgewiesen  werden.  Sie  entsteht  nicht, 
wenn  die  Umwandlung  mit  Bleihydroxyd,  sondern  nur,  wenn  sie 


*)  Reo.  trav.  chim.  Faya-Bas  16,  274—281.  —  «)  Ber.  28,  3079. 
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mit  Alkalien  vorgenommen  wird.  Beim  Ausziehen  des  ein- 
gedampften Rohproductes  mit  Aceton  bekommt  man  einen  Syrup, 
welcher  hauptsächlich  die  Eetosen,  yermischt  mit  etwas  Glucose 
und  Mannose,  enthält.  Die  Aldosen  kann  man  bestimmen,  indem 
man  die  Ketosen  oach  der  Methode  von  Sieben-Dammüller 
zerstört;  der  Gehalt  an  Glutose  wird  durch  Gährung  des  Ge- 
menges gefunden,  wobei  jene  zurückbleibt.  Dann  ergiebt  sich 
durch  Gombination  des  Drehungsvermögens  mit  dem  Reductions- 
vermögen  für  die  gegenwärtige  Fructose  ein  [aj^^  =  —  ßO^  statt 
—  93^  eine  Abweichung,  die  sich  nicht  auf  die  Fehler  der  Me- 
thode zurückführen  läfst.  Hieraus  folgt  sehr  wahrscheinlich  die 
Anwesenheit  der  Pseudo-Fructose,  welche  beim  Versuch,  die  Fruc- 
tose aus  dem  Gemenge  mit  Kalk  zu  entfernen,  ebenfalls  nieder- 
geschlagen wird.  Durch  Umkrystallisiren  des  aus  dem  Ealk- 
niederschlag  bereiteten  Osazons  konnte  ein  von  Glucosazon 
verschiedenes  Pseudo-Fructosasfon  erhalten  werden,  das  bei  160« 
schmilzt  und  in  0,5proc.  methylalkoholischer  Lösung  ein  Drehungs- 
vermögen [«Jauw  ==  —  5,3®  besitzt.  —  In  der  Zuckerrohrmelasse 
findet  sich  neben  der  früher  nachgewiesenen  (durch  die  Wirkung 
des  Kalks  auf  Glucose  entstehenden)  Mannose  auch  Glutose.  Wenn 
man  die  exotischen  Melassen  mit  Bierhefe  vergähren  läfst,  kann 
man  aus  dem  Rückstande  die  Glutose  als  Osazon  fällen.  Zur  an- 
nähernden Bestimmung  der  Glutose  in  den  Zuckerrohrmelassen 
läfst  man  diese  vollständig  vergähren  und  ermittelt  das  Reduc- 
tionsvermögen  vor  und  nach  der  Zerstörung  der  Glutose  nach  der 
Methode  von  Sieben-Dammüller.  Die  Differenz  entspricht  fast 
Tollständig  der  Glutose.  Auf  diese  Weise  wurden  in  einer  Melasse 
von  Louisiana  4,8  Proc.  Glutose  (neben  0,4  Proc.  Mannose),  in 
einer  solchen  von  Alexandrien  2,6  Proc.  und  in  einer  westindischen 
I  Proc.  gefunden.  Die  Umwandlungsproducte  der  Glucose  spielen 
eine  Rolle  in  der  Rohrzuckerindustrie  und  den  Destillerien.  Sie 
werden  in  den  kochenden  Zuckerrohrsäften  nach  Zusatz  von  Kalk 
durch  die  Alkalinität  desselben,  so  schwach  sie  auch  sein  mag, 
gebildet.  Die  Gegenwart  der  Glutose  erklärt,  warum  das  Drehungs- 
vermögen des  Invertzuckers  der  Rohrmelassen  immer  niedriger 
( —  6^  bis  —  16®)  als  der  Normal werth  —  2P  gefunden  wurde. 

O.H. 
Dieselben.    Wirkung  von  siedendem  Wasser  auf  die  Fruc- 
tose ^).  —  Als  eine  wässerige  Fructoselösung  80  Stunden  lang  in 
einem  Platingefäts  mit  Platinrückflufskühler  gekocht  wurde,  färbte 


»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  282—283. 
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sie  sich  dunkelbraun,  ward  sauer;  das  Drehungsvermögen  fiel  von 
—  93®  auf  —  80,9<>,  und  nach  dem  Reductionsyermögen  waren 
10  Proc.  des  Zuckers  verschwunden.  Es  war  keine  Spur  Mannose 
entstanden;  der  Zucker  war  bis  auf  etwa  1  Proc.  vergahrbar;  ob 
der  gährungsunfähige  Rückstand  Glutose  war,  ist  zweifelhaft  Aus 
dem  Versuch  ist  zu  schlielsen,  dafs  eine  gegenseitige  Umwandlung 
der  Zuckerarten  durch  Wasser  allein  entweder  gar  nicht  bewirkt 
wird,  oder  wenn  sie  stattfindet,  von  einer  Umsetzung  in  Säuren 
unmittelbar  gefolgt  ist  0.  jS 

Berthelot  und  Andre.  Ueber  die  Umwandlungen  des 
Zuckers  und  über  die  Lävulinsäure  i).  —  Die  Verbrennungswärme 
von  1  g  krystallisirter  Lävulinsäu/re  wurde  bei  constantem  Volum 
zu  4975,2  caL  gefunden.  Daraus  berechnet  sich  die  molekulare 
Verbrennungswärme  zu  577,1  CaL  bei  constantem  Volum,  oder 
577,4  Gal.  bei  constantem  Druck  Die  Bildungswärme  aus  den 
Elementen  beträgt  170,1  Gal.  für  die  feste,  167,9  für  die  flüssige 
und  166,5  Gal.  für  die  gelöste  Säure.  Das  flüssige  Angelicdlddcn^ 
GöHgOa  [Gemenge  zweier  Isomeren«)],  ergab  die  Verbrennungs- 
wärme f ür  1  g  bei  constantem  Volum  6112,0  caL,  für  1  Molekül 
599,2  GaL  bei  constantem  Volum  oder  599,5  Gal.  bei  constantem 
Druck;  Bildungswärme  -|-  79,0  GaL  Hieraus  berechnet  sich  die 
Hydratationswärme  des  Lactons  zu  Lävulinsäure: 

Ca  H,  0,  flüsB.  +  H,  0  flüss.  =  Cj  Hg  0,  flüsa.  +  19,9  Cal. 

Die  Bildung  der  Lävulinsäure  aus  Glucose  nach  der  Gleichung: 

CeHi.Oa  gelöst  =  CftHgOa  gelöst  +  CH,0,  gelöst  +  H,0 

entwickelt  36,7  Gal.  Die  Reaction  ist  also  exothermisch  und  steht 
in  Bezug  auf  Wärmeentwickelung  der  Zersetzung  des  Zuckers  in 
Alkohol  und  Kohlensäure  (-(-  33,0  GaL)  oder  in  2  Mol.  Milchsäure 
(-|-  34  GaL)  nahe.  —  Wenn  man  die  Bildungswärme  des  gelösten 
Methylaldehyds  nach  Delepine  zu  -\-  40,4  GaL  annimmt,  so  er- 
giebt  sich  die  Bildungswärme  der  Glucose  aus  dem  Aldehyd: 

eCH^G  gelöst  =  CeH„Oe  gelöst  +  57,6  Cal. 
Die  Zersetzung  des  Zuckers  in  Methylaldehyd  würde  sonach  endo- 
thermisch  sein.  0.  £ 

Friedrich  Lippmann.  Eine  Studie  über  die  directe  Er- 
zeugung von  Glucose  aus  Rohmaterial  *).  —  Nach  einer  kritischen 
Uebersicht  über  die  verschiedenen  bis  jetzt  für  diesen  Zweck 
vorgeschlagenen  Methoden  kommt  Verfasser  zu  dem  Resultat,  dats 
eine  directe  Verarbeitung  stärkemehlhaltiger  Körnerfrüchte  (Weizen, 

*)  Compt.  rend.  124,  645—648;  Ann.  ohim.  phys.  [7]  11,  71— m  - 
•)  JB.  f.  1885,  S.  1382.  —  •)  Chemikerzeit.  21,  468-460. 
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Mais,  Beis  u.  dergl.)  auf  Glucose  wegen  des  grofsen  Gehaltes  dieser 
Früchte  an  Eiweif sstoff en ,  Oel  und  anderen  Substanzen  undurch- 
führbar sei.  Dagegen  sei  die  directe  Gewinnung  Yon  Glucose  aus 
Kartoffeln  (ohne  vorhergehende  Isolirung  der  Stärke)  unzweifel- 
haft möglich,  wenn  auch  die  bisher  angewandten  Verfahrungs- 
weisen  die  Aufgabe  noch  nicht  befriedigend  gelöst  haben.     0.  H. 

A.  Jacobson.  Ueber  die  in  Aether  löslichen  reducirenden 
Stoffe,  die  sich  im  Blute  und  in  der  Leber  befinden  *).  —  Bei  der 
Extraction  vom  Blute  und  der  Leber  mit  Aether  wird  ein  redu- 
cirender  Körper  erhalten,  welcher  bei  der  Spaltung  einen  äther- 
unlöslichen Körper  giebt.  Dieser  letztere  ist  gährungsfähig,  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  und  bildet  mit  Formaldehyd 
ein  Osazon,  das  bei  204  bis  206^  schmilzt.  Es  ist  wahrscheinlich 
eine  Glucose.  Wr. 

N.  Tarugi  u.  G.  Nicchiotti.  Beitrag  zur  Kenntnifs  einiger 
Beactionen  des  Ferricyankaliums  mit  Glucose  und  ihre  Anwendung 
in  der  volumetrischen  Analyse  2).  —  Eine  neutrale  Lösung  von 
Ferricyankalium  wird  durch  Glucose  bei  100<*  auch  nicht  spuren- 
weise reducirt;  Kalilauge  für  sich  allein  bewirkt  ebenfalls  keine  Re- 
duction.  Wenn  die  drei  Ingredientien  in  Normallösungen  zusammen- 
gebracht werden,  so  erfolgt  die  Reduction  nach  der  Gleichung: 

10Fe(CN)eK,  +  17K0H  +  2CeH„0e  =  10Fe(CN)eK,  +  2C,H,0,K 

+  2K,C0,  +  CeHiiO^K  +  12H,0. 

Die  Glucose  wird  zur  einen  Hälfte  zu  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure, zur  anderen  Hälfte  zu  Gluconsäure  oxydirt.  Die  reducirte 
Menge  Blutlaugensalz  ist  ziemlich  genau  der  Zeit  proportional, 
besonders  wenn  man  18K0H  statt  17K0H  anwendet,  wodurch 
die  Reactionsgeschwindigkeit  vergröfsert,  die  Producte  aber  nicht 
verändert  werden.  Wenn  Vio-Normal-Lösungen  verwendet  werden, 
so  ändert  sich  die  Zersetzungsgleichung,  und  es  entstehen  je  nach 
der  angewandten  Kalimenge  Gluconsäure  und  Essigsäure,  oder 
aufserdem  noch  Kohlensäure.  Mit  V4o-Normal-Lösungen  und  viel 
Kali  entsteht  nur  Gluconsäure.  Die  beobachteten  Zersetzungen 
verwerthen  die  Verfasser  zu  folgenden  mafsanalytischen  Methoden : 
1.  Bestimmung  von  Ferricyankalium.  2  ccm  Normal-Glucoselösung 
werden  mit  17  ccm  n-Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Ferri- 
cyankaliumlösung  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  zugesetzt.  Die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  enthalten  3,29  g  des  Salzes.  —  Oder 

n 
man  verfährt   auf  gleiche  Weise   mit   21  ccm  —-Kalilauge   und 

»)  Chemikerzeit.  21,  Ref.  62—63.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  27,  H,  131—153. 
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4ccm  — -Glucoselösung.     Die   verbrauchte   Lösung   von   rothem 

Blutlaugensalz  enthält  dann  0,329  g  Salz.  —  Oder  man  verwendet 

19ccm  -7X- Kalilauge  und  5  com  -TTr-Glucose.  Die  bis  zu  schwacher 
40  40 

Gelbfärbung  gebrauchte  Ferricyankaliumlösung   enthält  0,0822  g 

Salz.    2.  Bestimmimg  der  Glucose.   10  ccm  w-Ferricyankalium  und 

17  ccm  n- Kalilauge  werden  unter  Kochen  mit  der  Zuckerlösung 

bis  zur  Entfärbung  versetzt.    Die  verbrauchten  Cubikcentüneter 

der  letzteren  enthalten  0,36  g  Glucose.  —  Oder  10  ccm  — -Ferri- 
cyankalium  mit  21  ccm  —-Kalilauge  brauchen  zur  Reduction 
0,0725g  Glucose.  —  Oder  10 ccm  jjr-Ferricyankalium  und  19ccm 

—-Kali  zeigen  0,0225  g  Glucose  an.     3.  Bestimmung  des  Kalis. 

Wenn  die  in  1.  angegebenen  Glucoselösungen  mit  den  in  2.  an- 
geführten Ferricyankaliumlösungen  gekocht  werden,  so  sind  zur 
Entfärbung  die  aus  1.  oder  2.  ersichtlichen  Kalimengen  erforderlich. 

0.  fi 
P.  A.  Lamanna.    Erkennung  des  Traubenzuckers  in  patho- 
logischen Flüssigkeiten!).  —  Das  Verfahren  ist  eine  Modification 
der  von  Jak  seh  vorgeschlagenen  Phenylhydrazinprobe.  Bh 

Hugo  Andres.  Zur  Frage  der  qualitativen  Bestimmung  des 
Zuckers»).  —  Verfasser  hält  die  gebräuchlichen  Reactionen  zum 
Nachweis  geringer  Mengen  Glycose  im  Harn  für  nicht  genügend, 
besonders  wegen  der  störenden  Wirkung,  die  durch  Harnsäure, 
Glycuronsäure ,  Kreatinin,  Eiweifs,  Pepton,  sowie  durch  die  Aus- 
scheidungsproducte  nach  Medicamenten,  wie  Salicylsäure,  Chlo- 
ral  etc.,  hervorgebracht  wird.  In  allen  Fällen  ist  der  Vorschlag 
PoUaschek^s,  den  Harn  vor  der  Prüfung  auf  Zucker  mit  Thier- 
kohle  zu  entfärben,  von  grofser  Bedeutung.  BL 

C.  Tanret.  Ueber  das  Glucosaminhydrochlorid  ^).  —  Diese 
Verbindung  zeigt  Birotation*);  ihre  kalt  bereitete  Lösung  dreht 
in  frischem  Zustande  viel  stärker  nach  rechts,  als  nach  einiger 
Zeit.  Es  müssen  also  zwei  Modificationen  des  Salzes  existiren, 
die  gewöhnliche,  aus  Wasser  krystallisirte  a-Modification  mit  stär- 
kerem Drehungsvermögen  und  die  bis  jetzt  nur  in  Lösung  bekannte 

»)  BoU.  chim.  farm.  36,  4;  Ref.:  Cheraikerzeit.  21,  Rep.  180.  —  «)  Far- 
mazeft.  5,  641;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  Rep.  250.  —  ■)  BuU.  soc.  chim.  [3] 
17,  802—805.  —  *)  Winterstein,  Ber.  27,  3114. 
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^-Modification  mit  schwächerem,  aber  constantem  Drehungs- 
yermögen.  Angesichts  der  imyollkommenen  Uebereinstimmung 
früherer  Angaben  i)  hat  Verf.  das  Rotationsyermögen  der  /}-Modifi- 
cation  yon  Neuem  bestimmt.  Er  findet  [a]^  =  -|-  72,5^,  ziemlich 
unabhängig  yon  der  Goncentration;  die  theilweise  Ersetzung  des 
Lösungswassers  durch  Alkohol  übt  keinen  Einflufs.  Die  Lösungen 
müssen  aber  kalt  oder  bei  gelinder  Wärme  bereitet  werden,  weil 
sie  sich  in  der  Hitze  färben  und  an  Botation  einbüfsen.  Die 
o-Modification  zeigte,  wenn  Lösung  und  Ablesung  innerhalb  yier 
Minuten  bei  20«  yorgenommen  wurden,  [a]j>  =  -|- 100^.  Um  die 
/{-Modification  zu  isoliren,  löst  man  1  Tbl.  des  Salzes  in  2  Thln. 
Wasser  yon  60^  auf  und  gielst  die  erkaltete  Lösung  unter  Um- 
rühren in  ihr  lOfaches  Gewicht  absoluten  Alkohols.  Der  aus 
mikroskopischen  Eryställchen  bestehende  Niederschlag  wird  schnell 
abgesaugt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  Er  hat  dann  un- 
mittelbar nach  der  Auflösung  das  Drehungsyermögen  [a]j)  =  75<>, 
nach  einigen  Stunden  72,Öo,  woraus  folgt,  dafs  er  zu  einem  Zehntel 
aus  rückgebüdetera-Modification  besteht  Diese  krystallisirt  mono- 
klin').  Die  ^-Modification  dagegen  besteht  nach  Wyroubow^s 
Untersuchung  aus  sehr  zerbrechlichen  mikroskopischen  Blättchen, 
welche  sicher  dem  hexaganalen  System  angehören.  0.  H, 

Camille  Vincent  u.  DelachanaL  Biologische  Darstellung 
yon  Layulose  aus  Mannit ').  —  Eine  dreiprocentige,  mit  Pepton 
und  Mineralsalzen  yersetzte  und  sterilisirte  Mannitlösung  wurde 
mit  ^Sorboseferment"  *)  versehen  und  bei  30®  stehen  gelassen. 
Das  Ferment  entwickelte  sich  zu  einer  gelatinösen,  dicken  Mem- 
bran, die  nach  und  nach  die  ganze  Flüssigkeit  aufnahm.  Aus 
der  abgeprefsten  Flüssigkeit  konnte  durch  geeignete  Behandlung 
Lävulose^)  als  Hauptproduct  isolirt  werden.  Sie  wurde  durch 
ihr  Reductions-  und  Drehungsvermögen  (gefunden  [a]j>  =  — 100,39®) 
und  ihr  Osazon  (Schmelzp.  205®)  identificirt.  0.  H, 

A.  Matrot  Ueber  die  Umwandlung  des  Sorbits  in  Sorbose 
durch  Mycoderma  vini^).  —  Wenn  man  nach  Pelouze^)  Vogel- 
beersaft an  der  Luft  stehen  läfst,  um  den  Sorbit  in  Sorbose  über- 
zuführen, so  ist  die  Ausbeute  an  letzterer  je  nach  Umständen 
sehr  verschieden.  Auf  einer  Probe,  welche  reichliche  Mengen 
Sorbose  lieferte,  fand  der  Verfasser  eine  Vegetation  von  Myco- 


>)  LedderhoBe,  JB.  f.  1876,  S.  684;  Tiemann,  JB.  f.  1886,  S.  707; 
Hoppc-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  507.  —  *)  Bücking,  JB. 
f.  1877,  S.  438.  —  •)  Compt.  rend.  125,  716—717.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  177. 
-«  *)  VgL  JB.  f.  1884,  S.  938 ;  f.  1887,  8.  2240 ;  f.  1890,  S.  2125.  —  •)  Compt. 
rend.  125,  874— «76.  —  0  JB-  f-  1852,  8.  654. 
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derma  vini  und  in  geringerer  Anzahl  Bacterien  ^).  Bei  gesonderter 
Prüfung  mit  Bterilisirter  Flüssigkeit  erwiesen  sich  die  Bacterien 
als  unwirksam,  während  die  Hefezellen  die  Oxydation  bewirkten. 
Durch  weitere  Versuche  kam  Verfasser  zu  folgender  Darstellungs- 
methode für  die  Sorbose.  Der  Vogelbeersaft  wird  durch  alkoholische 
Gährung  von  gährungsfähigem  Zucker  befreit,  dann  in  Cuvetten 
mit  grolser  Oberfläche  mit  Weinkahm  reichlich  besäet  und  in  einem 
Wärmeschrank  bei  30®  aufgestellt.  Der  Fortschritt  der  Reaction 
wird  durch  Proben  mit  Fehling'scher  Lösung  verfolgt;  wenn  die 
Beduction  nicht  mehr  zunimmt,  ist  die  Umwandlung  beendigt 
Bei  einer  Oberfläche  von  3  qdm  für  1  Liter  nimmt  die  Menge 
der  Sorbose  ungefähr  um  10  g  in  24  Stunden  zu.  Nach  beendigter 
Gährung  klärt  man  die  Flüssigkeit  mit  Bleiacetat,  fällt  den  Blei- 
überschuXs  mit  Schwefelsäure  und  dampft  das  Filtrat  bis  zur 
Syrupconsistenz  ein,  worauf  die  Sorbose  auskrystallisirt  Auf  gleiche 
Weise  kann  man  aus  reinem  Sorbit  oder  aus  den  nicht  krystalli- 
sirenden  Rückständen  von  der  Bereitung  desselben  Sorbose  ge- 
winnen. Man  löst  in  Wein  oder  in  künstlicher  Nährflüssigkeit  auf, 
so  dafs  die  Lösung  nicht  über  10  Proc.  Sorbit  enthält.      0.  K 


Polysaccharide. 

H.Ost.  Das  Drehungsvermögen  und  die  Entwässerung  der  Mal- 
tose^). —  Gegenüber  den  etwas  höheren  Angaben  von  Meif  sl  5),  sowie 
von  Brown,  Morris  und  Miliar^)  hat  Verf.  das  Drehimgsver- 
mögen  der  Maltose  nochmals  ^)  untersucht.  Zum  Abwägen  benutzt 
er  krystallisirte,  krystallwasserhaltige  Maltose,  weil  das  Krystall- 
wasser  durch  Erwärmen  erst  bei  beginnender  Zersetzung  des  Zuckers 
ausgetrieben  werden  kann,  wodurch  sich  die  abweichenden  An- 
gaben der  anderen  Autoren  erklären.  Seine  Resultate  fafst  Ver- 
fasser in  folgende  Sätze  zusammen:  1.  Krystallisirte,  exsiccator- 
trockene  Maltose  besitzt  genau  die  Zusammensetzung  Ci^HssOn 
-|-  Ha  0  und  giebt  im  vollen  Vacuum  einer  Quecksilberluftpumpe 
schon  bei  95»  genau  1  Mol.  Wasser  ab.  2.  Das  specifische  Drehungs- 
vermögen  der  wasserfreien   Maltose  (in   2-  bis  20  proc.  Lösung) 

beträgt  [a]^^  =  +  137,04o.  0.  Ä 

James  O'Sullivan.  Notiz  über  Maltose*).  —  Für  Maltose, 
die  mit  gefällter  Diastase   aus   Stärke   dargestellt,  aus   Alkohol 

*)  VgL  Bertrand,  JB.  f.  1896,  S.  177.  —  «)  Chemikerzeit.  21,  613—614 

—  •)  JB.  f.  1882,  S.  1124.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1526;  Chem.  Soc.  J.  71,  109. 

—  »)  Chemikerzeit.  19,  1727.  —  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  112. 
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umkrjstallisirt  und  sorgfältig  getrocknet  war,  wurde  das  Drehungs- 
vermögen  [a]j  =  +  155,0  bis  155,3o  geftmdeni).  0,7198  g  der- 
selben reduciren  im  Mittel  1  g  Kupferoxyd,  was  einem  Reductions- 
vermögen  von  K  =  63,  dasjenige  der  Dextrose  zu  100  angenommen, 
entspricht.  Für  das  Reductionsvermögen  einer  aus  Rohrzucker  mittelst 
Invertase  dargestellten  krystallisirten  Dextrose  erhielt  Verfasser  die 
Werthe  101,4  und  102,4.  —  Beim  Filtriren  von  Fehling'scher  Lösung 
durch  Papier  bleibt  stets  eine  gewisse,  durch  Auswaschen  nicht 
zu  entfernende,  das  Gewicht  der  Filterasche  vermehrende  Menge 
Kupfer  im  Filter  zurück.  0.  H. 

H.  Ost.  üeber  die  Isomaltose 2).  —  Verfasser  findet,  dafs 
die  Condensation  von  Glucose  zur  Isomaltose  Fischer's*)  mit 
Schwefelsäure  besser  von  statten  geht  als  mit  Salzsäure.  1  kg 
krystallisirte  Glucose  mit  etwa  860  g  Trockensubstanz  läfst  man 
mit  einer  Mischung  von  500  g  Schwefelsäure  und  1000  g  Wasser 
viereinhalb  Monate  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen,  neutralisirt 
dann  die  verdünnte  Lösung  mit  Calciumcarbonat,  dampft  auf  10 
bis  12®  Bx.  ein  und  vergährt  die  unveränderte  Glucose  mit  Prels- 
hefe.  Die  vergohrene  Flüssigkeit  wird  mit  etwas  Calciumcarbonat 
vorsichtig  und  nicht  bis  zur  Syrupdicke  eingedampft  und  frac- 
tionirt  mit  viel  absolutem  Alkohol,  eventuell  auch  Aether  gefällt. 
Man  erhält  etwa  30  Proc.  des  angewandten  Zuckers  an  einheit- 
licher Isomdltose.  Diese,  bisher  nur  als  Syrup  erhalten,  schmeckt 
schwach  suis,  ist  mit  Bierhefe  fast  unvergährbar,  besitzt  ein  muth- 
mafsliches  specifisches  Drehungsvermögen »)  [ajx,  ==  -\-  70°  und 
zwei  Drittel  des  Reductionsvermögens  der  Maltose.  Das  Osazon 
hat  im  Auerlicht  [aj^,  =  —  20^  0.  H. 

A.  Bau.  Ueber  MeUbiose*).  —  Die  untersuchte  Melibiose*) 
war  aus  Melitriose  (Raffinose)  theils  durch  unvollständige  Ver- 
gährung  mit  rein  cultivirter  Oberhefe  (Sacch.  cerevisiae,  Typus 
Frohberg),  theils  durch  schwache  Inversion  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt  worden.  Krystallisirt  konnte  sie  nicht 
erhalten  werden.  Das  JDrehungsvermögen  ergab  sich  erheblich 
gröfser,  als  Scheibler  und  Mittelmeier«)  angeben,  nämlich  im 
Slittel  zu  [a]x)  =  +  136,17®.  Bei  der  Inversion  mit  Schwefelsäure 
bilden  sich  wahrscheinlich  Zersetzungsproducte  der  Fructose, 
welche  das  Drehungsvermögen  der  Melibiose  herabmindern.  Auch 

»)  Vgl.  JB.  f.  1872,  S.  771;  f.  1879,  S.  841;  f.  1880,  8.  1013;  f.  1882, 
S.  1124,  sowie  das  vorstehende  Referat.  —  •)  Biederm.  Centr.  26,  481 — 483 
(AuM.).  —  ■)  Vgl.  Lintner  u.  Düll,  JB.  f.  1893,  S.  892,  welche  das  Drehungs- 
vermögen doppelt  so  grofs  angeben.  —  *)  Chemikerzeit.  21,  18Ö — 188.  — 
*)  JB.  f.  1889,  S.  2068.  —  •)  JB.  f.  1890,  8.  2146. 
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auf  indirectem  Wege  kann  man  die  Drehung  der  Melibiose  be- 
rechnen, indem  man  entweder  von  der  Drehung  einer  schwach 
invertirten  Melitrioselösung  diejenige  der  darin  enthaltenen  Fruc- 
tose  abzieht,  oder  indem  man  Melitrioselösung  zuerst  mit  Ober- 
hefe partiell  vergährt,  polarisirt,  mit  ünterhefe  vollständig  ver- 
gährt  und  abermals  polarisirt.  Nach  beiden  Methoden  erhält  man 
einen  Werth  von  etwa  [a]^,  =  -|-  l^^^i  welchen  der  Verfasser  für 
den  zuverlässigsten  hält  Das  Beductionsvermögen  gegen  alkalische 
Kupferlösung  wurde  zu  90  bis  93  Proc.  desjenigen  der  Maltose 
gefunden.  Die  Käliumverbindung  KCiaHaxOi,  und  Natriumver- 
hindung  NaG^aH^iOn  wurden  dargestellt  und  analysirt  Auch 
mit  Baryum,  Strontium  und  Calcium  wurden  Verbindungen  er- 
halten, die  denen  des  Milchzuckers  entsprechen.  Melibiose  wird 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  invertirt,  dagegen  nicht 
von  Milchsäure,  Weinsäure,  Citronensäure.  Zur  Nachweisung  der 
Melibiose  dient  ihre  Unvergährbarkeit  mit  Oberhefe,  Vergährung 
mit  Unterhefe,  Drehungsvermögen  vor  und  nach  der  letzteren 
Gährung  und  Osazonprobe.  Die  quantitative  Bestimmung  wird 
durch  den  Unterschied  im  Extractgehalt  der  vergohrenen  Lösungen 
ausgeführt  Die  Melitriose  findet  praktische  Anwendung  bei  der 
analytischen  Feststellung  einer  Verfälschung  der  Oberhefe  mit 
Unterhefe.  0.  K 

N.  A.  Orloff.  Ueber  den  Gehalt  an  Melezitose  in  der  Manna 
der  Alhagi  Camellorum  i).  —  Verfasser  hat  festgestellt,  dafs  der 
Zucker,  den  diese  Manna  enthält,  nicht  Melezitose,  sondern  Sac- 
charose ist  Melezitose  ist  der  süXse  Bestandtheil  der  Manna  der 
Alhagi  Manrorum.  Mt, 

Frühling  u.  Schulz.  Anleitung  zur  Untersuchung  der  für 
die  Zuckeiindustrie  in  Betracht  kommenden  Bohmaterialien,  Pro- 
ducte,  Nebenproducte  und  Hülfssubstanzen.  Fünfte  umgearbeitete 
und  vermehrte  Auflage,  herausgegeben  von  Dr.  R  Frühling. 
Zum  Gebrauche  zunächst  für  die  Laboratorien  der  Zuckerfabriken, 
femer  für  Chemiker,  Fabrikanten,  Landwirthe  und  Steuerbeamte, 
sowie  für  technische  und  landwirthschaftliche  Lehranstalten.  Mit 
127  eingedruckten  Abbildungen.  Braunschweig  1897.  Druck  und 
Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn.  Die  vorliegende  fünfte  Auf- 
lage des  bekannten,  in  Zuckerlaboratorien  unentbehrlichen  Buches 
unterscheidet  sich  von  den  früheren  namentlich  durch  eine  Er- 
weiterung und  Verbesserung  der  einzelnen  Abschnitte,  z.  B.  der 
Capitel   über    Zucker,    Melassen  -  Schlempekohle    und    künstliche 


*)  Chemikerzeit.  21,  954. 
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DtLngemittel,  sowie  durch  Einfügung  eines  neuen  Capitels  über 
die  Untersuchung  des  Melassefutters.  Die  Arbeitsmethoden  sind 
genau  und  leicht  fafsUch  beschrieben  und  durch  zahlreiche  aus- 
gezeichnet ausgeführte  Zeichnungen,  sowie  durch  Beispiele  er- 
läutert Nachahmenswerth  ist  insbesondere  auch,  dafs  da,  wo  die 
Beschreibung  eines  Apparates  mehrere  Seiten  umfafst,  die  2ieich- 
nung  doppelt  gebracht  ist,  so  dafs  das  lästige  Umschlagen  erspart 
wird.  Bas  Buch  ist  auch  für  Nichtchemiker  bestimmt;  dadurch 
wird  der  für  den  wissenschaftlich  vorgebildeten  Chemiker  einiger- 
mafsen  beschämende  receptmäfsige  Charakter  der  Vorschriften  er- 
klärt Die  beschriebenen  Methoden  sind  knapp,  aber  richtig  erklärt 
Nicht  zutreffend  erscheint  die  Bemerkung  auf  S.  5:  „Der  Bohr- 
zucker besitzt  in  krystaUisirtem  Zustande  keinerlei  Einwirkung 
auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.^  Der  krystallisirte  Zucker  ist 
doppelbrechend  und  zeigt  schon  dadurch,  abgesehen  von  der 
Absorption,  eine  deutliche  Einwirkung  auf  polarisirtes  wie  un- 
polarisirtes  licht  Gemeint  ist,  dafs  am  krystallisirten  Zucker 
eine  Drehung  der  Polarisationsebene  nicht  zur  Beobachtung  ge- 
langt —  Die  Zahl  der  Freunde,  die  dieses  Buch  auch  aulserhalb 
des  engeren  Kreises  der  Zuckerlaboratorien  gefunden  hat,  wird 
durch  diese,  jetzt  nur  noch  von  Frühling  herausgegebene  Auf- 
lage wesentlich  erweitert  worden  sein.  Bdh 

A.  Herzfeld.  Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Krystallisation 
von  Zuckerlösungen  1).  —  Das  specifische  Gewicht  des  Zuckers, 
1,6,  ist  von  dem  der  etwas  leichteren  Mutterlauge  so  wenig  ver- 
schieden, dals  schon  eine  mäfsige  Bewegung  hinreicht,  die  Kry- 
stalle  schwebend  zu  erhalten.  Dies  ist  yon  Bedeutung  für  die 
neuerdings  in  Aufnahme  gekommene,  von  Wulff  theoretisch  be- 
gründete KrystätliscUion  in  Bewegung.  Dabei  entstehen  grölsere 
Krystalle,  als  beim  Einkochen  ohne  künstliche  Bewegung,  weil 
viel  häufiger  und  viel  mehr  Moleküle  in  diejenige  Lage  kommen, 
worin  sie  an  vorhandene  Kryställchen  ankrystallisii*en  können. 
Je  gröfser  die  anregende  Masse  ist,  desto  kürzer  ist  nach  den 
Versuchen  des  Verfassers  die  zum  Auskrystallisiren  nöthige  Zeit. 
In  der  Praxis  wird  thatsächlich  nach  der  Bewegungsmethode  eine 
sehr  erhebliche  Abkürzung  der  Krystallisationszeit  erzielt     0.  H. 

J.  H.  Long.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Reduction  von 
Eisenoxydalaun  durch  Zucker  2).  —  In  einer  mit  Eisenoxydalaun 
versetzten  Lösung  Ton  Rohrzucker  finden  am  Sonnenlicht  oder  in 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  221—224.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J. 
19,  688--6d8. 
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der  Wärme  Reduction  des  Eisenoxydsalzes  und  Inversion  des 
Zuckers  neben  einander  statt  Die  erstere  entspricht  der  Glei- 
chung FeaCSOOa  -f  H,0  =  2FeS04  +  H,S04  +  0.  Der  Sauer- 
stoff oxydirt  vorzugsweise  die  Lävulose  des  Invertzuckers.  Die 
Oxydationsproducte  sind  nicht  näher  bekannt;  doch  hat  der  Ver- 
fasser eine  schwache  Kohlensäureentwickelung  nachgewiesen.  Durch 
die  frei  werdende  Schwefelsäure  wird  die  Leitfähigkeit  der  Lösung 
erhöht,  so  dafs  sich  der  zeitliche  Verlauf  der  Reduction  durch 
Bestimmung  des  Widerstandes  verfolgen  läfst.  Durch  besondere 
Versuche  wurde  festgestellt,  dafs  der  Uebergang  von  Rohrzucker 
in  Invertzucker  keine  merkliche  Abnahme  des  Leitungswiderstandes 
bewirkt.  Verfasser  benutzte  zu  seinen  Versuchen  vier  Lösungen 
von  verschiedenem  Zuckergehalt;  sie  enthielten  in  1  Liter  241  g 
Ammoniumeisenoxydalaun  (1/4  Mol.)  und  100,  200,  300  oder  400  g 
Zucker.  Jede  Lösung  wurde  in  acht  Flaschen  vertheilt  und  diese 
gleichzeitig  im  Thermostaten  bei  66^  erwärmt;  nach  bestimmten 
Zeitabschnitten  wui'de  jeweils  eine  Flasche  herausgenommen,  ab- 
gekühlt und  der  Widerstand  ihres  Inhaltes  bestimmt.  Nach  vier 
bis  acht  Stunden  war  die  Reduction  des  Eisenoxydsalzes  beendigt 
Um  aus  den  gefundenen  Widerständen  den  Reductionsbetrag  ab- 
zuleiten, wurde  für  jede  der  vier  Lösungen  eine  Serie  von  sechs 
Vergleichsflüssigkeiten  untersucht,  welche  bei  gleichem  Zucker- 
gehalt wie  die  Vi-Normal-Lösungen  solche  Mengen  von  Eisenoxyd- 
alaun, Ammoniumsulfat,  Ferrosulfat  und  freier  Schwefelsäure  ent- 
hielten, wie  sie  durch  stufenweise  Reduction  aus  dem  vorhandenen 
Eisenalaun  entstehen  konnten.  Die  bei  20<>  bestimmten  Wider- 
stände dieser  Vergleichslösungen  lieferten  durch  Eintragen  in  ein 
Coordinatennetz  Curven,  von  denen  die  Reductionsgrade,  welche 
den  Versuchszahlen  entsprechen,  abgelesen  werden  konnten.  Da 
in  allen  Fällen  ein  UeberschuXs  von  Zucker  vorhanden  war  und 
nur  eine  kleine  Menge  desselben  oxydirt  wurde,  so  könnte  man 
die  Reaction  als  eine  solche  erster  Ordnung  betrachten  nach  der 
Formel : 

K  =z  -log  not.  -3 » 

t     ^  A  —  X 

worin  A  die  Menge  des  Ferrisalzes  zu  Anfang  des  Versuches  und 
X  die  Menge  des  reducirten  Salzes  zur  Zeit  i  bedeuten.  Rechnet 
man  die  Werthe  von  K  nach  dieser  Formel  aus,  so  findet  man,  dafs 
sie  nicht  constant  sind,  sondern  regelmäfsig  vom  Anfang  bis  zum 
Ende  der  Reaction  wachsen.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaction 
wächst  mit  der  Zeit,  und  die  Ursache  der  Beschleunigung  hegt 
in  dem  Anwachsen  der  freien  Schwefelsäure  mit  fortschreitender 
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Keduction.  Die  frei  werdende  Schwefelsäure  ist  aber  proportional 
dem  reducirten  Eisenoxydsalz  und  kann  daher  durch  x  gemessen 
werden.  Aufserdem  zeigen  die  Werthe  von  K^  dafs  die  Reactions- 
geschwindigkeit  mit  dem  Zuckergehalt  wächst.  Nimmt  man  den 
Zuckergehalt  in  ein  und  derselben  Versuchsreihe  als  praktisch 
constant  an,  so  erhält  man  eine  neue  Gleichung: 

worin  S  den  Zuckergehalt  bezeichnet.  Durch  Integriren  erhält 
man: 

Kt  =  -r-T— ö  %  ?"^^  +  Const. 
Ä-\-  B     ^  Ä  —  X    ' 

Oder  wenn  für  t  =  0  auch  x  =  0  ist: 

^'=ä-+JS^'^\ä-x)B' 
Wenn    man    zur   Vereinfachung    der    Rechnung  A  =  B  setzt, 
dann  ist: 

xr  l         T  Ä   -j-   X 


—  • 


2At     "^  A  —  x 

Nach  dieser  Gleichung  berechnet,  ergeben  sich  bei  den  Lösungen 
1  bis  4  folgende  Mittelwerthe  für  K: 

0,00000802  0,00001465  0,0000225  0,0000291. 

Bei  der  ersten  Lösung  mit  100  g  Zucker  war  die  Reaction  unvoll- 
ständig und  das  Residtat  weniger  zuverlässig.  Die  drei  anderen 
Werthe  aber  verhalten  sich  genau  wie  2 : 3 : 4,  d.  h.  die  Reductions- 
geschwindigkeit  ist  der  gelösten  Zuckermenge  proportional.  Li 
jeder  Serie  für  sich  sind  die  Werthe  von  K  so  übereinstimmend, 
als  erwartet  werden  kann,  und  zeigen,  dafs  die  gewählte  Formel 
den  Reactionsverlauf  gut  darstellt.  0.  H. 

Bojuslav  Rayman  u.  0.  §ulc.  Durch  Metalle  hervorgerufene 
Hydratation  1).  —  20proc.  Lösung  reinster  Saccharose  in  einem 
Wasser  von  1  bis  3,5  X  10"*  Leitfähigkeit  wird  durch  Kochen  im 
Glasgefäfs  selbst  beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  nicht  zersetzt 
Dagegen  zersetzt  sich  die  Lösung  in  einem  besser  leitenden  Wasser, 
oder  beim  Kochen  in  Kupfer-,  Silber-  und  Platingefäfsen  selbst 
bei  Luftabschlufs,  am  meisten  bei  Zusatz  von  Metallen  in  Staub- 
form. Kocht  man  50  ccm  der  Lösung  mit  1  g  Palladium,  so  tritt 
fast  vollständige  Liversion  schon  in  4  Stunden  ein,   bei  Rhodium 


^)  Chemikerzeit.  21,  Kep.  241  (Auszug). 
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in  15,  bei  Osmium  in  20  Stunden;  Iridium  verzögert  die  Inversion. 
Beim  Kochen  in  MetallgefäXsen  oder  mit  Metallstaub  entstehen 
durch  Congoroth  nachweisbare  Säuren,  in  deren  flüchtigem  Theil 
Ameisensäure  und  (durch  den  Geruch)  Valeriansaure  gefunden 
wurden.  Die  Temperatur  ist  von  grofsem  Einflufs;  denn  bei  60*^ 
wird  die  Lösung  selbst  durch  Palladium  nicht  invertirt  —  Beim 
Kochen  der  Zuckerlösung  mit  Metallstaub  steigt  ihre  Leitfähig- 
keit schneller  als  ohne  diesen;  ebenso  steigt  die  Leitfähigkeit  des 
Wassers  schon  durch  eine  viertelstündige  Berührung  mit  Metallstaub 
und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser  sie  vorher  war,  am  wenigsten  bei 
Iridium.  —  Die  Verfasser  schlief sen  aus  ihren  Versuchen,  dafe 
die  Hydratation  durch  eine  Erhöhung  der  Activität  des  Wassers  bei 
Gegenwart  von  Metallen,  das  „lonisiren'',  herbeigeführt  werde, 
sowie  durch  die  Säuren,  welche  in  Folge  von  Sauerstoffumlagening 
und  in  Folge  einer  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Metallen  aus 
Zucker  entstehen.  0.  H. 

L.  Beaudet.  Einwirkung  der  schwefligen  und  der  hydro- 
schwefligen  Säure  auf  reine  und  unreine  Zuckerlösungen  i).  — 
Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  geht  hervor,  dafs  schweflige 
Säure  auf  reine  Zuckerlösungen  bei  55«  während  der  ersten  Stunden 
keinen  bemerkenswerthen  Einflufs  besitzt,  mit  steigender  Tempe- 
ratur, sowie  mit  wachsender  Acidität  oder  längerer  Einwirkungs- 
dauer nimmt  jedoch  die  Zerstörung  rasch  zu.  Sie  nimmt  anderer- 
seits ab  bei  der  Concentration ,  wenn  die  Acidität  pro  100  der 
Lösung  constant  bleibt  und  zu,  wenn  die  Acidität  pro  100  Zucker 
constant  bleibt.  Sehr  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen 
hemmen  die  zerstörende  Wirkung  der  schwefligen  Säure.  Hydro- 
schweflige  Säure  hat  weder  auf  reine  noch  auf  unreine  Zucker- 
lösungen eine  zerstörende  Wirkung.  IV. 

Hoepke.  Warum  wirkt  schweflige  Säure  in  Rübensäften  ge- 
ringer invertirend  als  in  reinefn  Zuckerlösungen*)?  —  Verfasser 
führt,  wie  es  Degener  schon  ausgesprochen,  die  geringere  inver- 
tirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure  in  unreinen  Zuckerlösungen 
darauf  zurück,  dafs  die  schweflige  Säure  sich  zum  Theil  mit  vor- 
handenen Basen  verbindet,  während  die  an  die  Basen  gebundenen 
Säuren  frei  werden.  In  solchem  Falle  frei  werdende  organische 
Säuren  zeigen  aber  ein  sehr  gemindertes  Inversionsvermögen.  Die 
Wirkung  solcher  Säuren   erfolgt  nach   einem   specifisch  eigenen 


»)  N.  Zeitschr.  Rübenzuckerind.  39,  271—274;  Ref.:  Chem.  Centr.  69»  I, 
288.  —  •)  Deutsche  Zuckerind.  22,  1025—1029;  Ref.:  Chem.  Centr.  68.  II, 
440—441. 
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Wirkimgscoefficienten,  welcher  BegriS  sich  deckt  mit  dem,  was 
man  unter  Acidität  oder  auch  relativer  Affinität  versteht  Ver- 
fasser berichtet  über  die  Feststellung  von  Affinitätszahlen,  die  er 
nach  einer  eigenen  Methode  für  eine  Reihe  von  Säuren  ermittelt 
hat.  Tr. 

E.  Eschbaum.  Zur  Zersetzung  des  Zuckers  durch  concen- 
trirte Schwefelsäure*),  —  Verfasser  beobachtete,  dafs  stark  ein- 
gedampfte Zuckerlösung  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ei'st 
nach  längerer  Zeit  färbt,  weil  beide  sich  nicht  mit  einander 
mischen.  Wird  dieselbe  Zuckerlösung  etwas  verdünnt,  so  tritt  die 
Zersetzung  sofort  ein;  ebenso  wenn  man  die  concentrirte  Zucker- 
lösung oder  die  Säure  vor  dem  Zusammenbringen  erwärmt.  0.  H. 

E.  Wörner.  Bemerkungen  hierzu^).  —  Die  Schwärzung  tritt 
anch  mit  concentrirter  Zuckerlösung  ein,  wenn  man  sie  mit  der 
Schwefelsäure  tüchtig  mischt.  Werden  die  Flüssigkeiten  vorher 
auf  — 15  bis  —  20®  abgekühlt,  so  tritt  anfangs  nur  leichte  Gelb- 
färbung ein,  die  allmählich  in  Braun  bis  Schwarz  übergeht.   0.  H. 

E.  Eschbaum.  Zu  den  Bemerkungen  von  E.  Wörner 2).  — 
Verfasser  hat  nur  demonstrirt,  dafs  beim  Durchruhren  dicker 
Zuckerlösung  mit  Schwefelsäure  keine  Schwärzung  stattfinde. 
Werde  auf  andere  Weise  die  Mischung  erzwungen,  so  stehe  der 
Zersetzung  nichts  mehr  im  Wege.  0.  JET. 

H.  V.  Feilitzen  u.  B.  Tollen s.  lieber  angebliche  Humin- 
bildung  aus  Zucker  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  >). 

—  Nach  einer  Angabe  von  Benni*)  sollen  bei  der  Oxydation 
einer  Rohrzuckerlösung  mit  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Permanganatlösung  Humin,  bezw.  Huminsäure  entstehen.  Die 
Verfasser  fanden  bei  einer  Wiederholung  der  angegebenen  Ver- 
suche, dafs  als  Oxydationsproducte  Oxalsäure,  Ameisensäure  imd 
Kohlensäure  gebildet  werden.  Der  braune  Niederschlag  aber  be- 
steht zum  allergrölsten  Theil  aus  Manganoxyden  und  Kali  und 
enthält  nur  0,5  bis  0,7  Proc.  Kohlenstoff.  Huminsubstanz  wird  bei 
dieser  Beaction  nicht  gebildet.  0.  H. 

Oskar  Köhler.  Löslichkeit  von  Salzen  in  Wasser  und  ge- 
sättigter Zuckerlösung,  ein  Beitrag  zur  Frage  der  Melassebildung  ^). 

—  Die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Gegenwart  von  Nichtzucker- 
stoffen wird  durch  längeres  Erwärmen  bedeutend  erhöht,  was  eine 
stärkere    Melassebildung    bewirkt.     Durch    Parallelversuche    bei 

*)  Chem.  Centr.  68,  I,  688  (Ausz.).  -—  *)  Daselbst,  S.  689  (Ausz.).  — 
*)  Ber.  30,  2681--2584.  —  *)  Dissertation,  Gielsen  1896;  Zeitsohr.  f.  Natur- 
^wissensch.  69.  —  ^)  Chem.  Centr.  68,  ü,  240;  nach  Oesterr.-ung.  Zeitschr. 
Zackerind.  u.  Landw.  26,  46—48. 
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31,250  c.  wurde  dargethan,  dafs  sich  die  meisten  Salze  leichter 
in  Zuckerlösimg  als  in  Wasser  lösen.  Löslichkeit  des  Zuckers  in 
100  Thln.  Wasser  bei  Gegenwart  von 


Kaliumacetat 324,8 

Ealiumbutyrat 906,1 

Ealiumcitronat 265,4 

GUorkalium 246,5 

Natriumacetat 237,6 

Kochsalz 236,3 

Soda 229,2 


Salpeter 224«7 

EaUumBulfat 219,0 

Natriumsulfat 183,7 

Calciumacetat 190,3 

Chlorcalcinm 135,1 

Bittersalz 119,6 


Es  scheinen  die  Salze  melassebUdend  zu  wirken,  welche  sich 
leichter  in  Zuckerlösung  als  in  Wasser  lösen.  v,  Lb. 

H.  Pellet,  lieber  die  Löslichkeit  des  Kalks  in  lOproc.  Zucker- 
lösung 1).  —  Eine  Zuckerlösung  löst  bei  verhältnifsmäfsig  niedriger 
Temperatur  desto  mehr  Kalk,  je  concentrirter  sie  ist;  bei  höherer 
Temperatur  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  wenn  ein  üeberschuls  an 
Kalk  Yorhanden  ist.  Man  muXs  annehmen,  dafs  eine  lOproc. 
Zuckerlösung,  welche  10  bis  15  Proc.  ihres  Zuckergehaltes  an  Kalk 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst  hält,  beim  Erhitzen  auf  40, 
50  oder  70^  das  Kalkhydrat  und  nicht  ein  unlösliches  Saccharat 
ausscheidet  Hf. 

Weisberg.  Die  Löslichkeit  des  Calciumsulfites  in  Zucker- 
säften 2).  —  Dieselbe  ist  weit  geringer,  als  man  bisher  annahm. 
Bei  18®  lösen  100  ccm  reines  Wasser  0,0043  g,  lOproc.  Zucker- 
lösung 0,00825  g  und  30  proc.  Zuckerlösung  0,008  g  Calciumsulfit 
Das  Sulfit  ist  sehi'  unbeständig  und  oxydirt  sich  schon  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  zu  dem  (in  Zuckerlösimgen?) 
schwerer  löslichen  Sulfat.  Daher  enthielten  nach  24  stündigem 
Stehen  100  ccm  der  beiden  Zuckerlösungen  nur  noch  0,0066  g, 
bezw.  0,0069  g  schwefligsaures  Calcium  und  100  ccm  der  lOproc. 
Lösung  nach  anderthalb-  bezw.  zweistündigem  Kochen  am  Rück- 
flufsküUer  nur  noch  0,0051  bezw.  0,0025  g.  Für  die  Praxis  der 
Zuckerindustrie  sind  letztere  Erfahrungen  mafsgebend.       0.  Ä 

J.  Weisberg,  lieber  die  Löslichkeit  des  schwefligsauren 
und  schwefelsauren  Baryts  in  Zuckerlösungen  3).  —  Das  Baryum- 
sulfit  ist  sowohl  in  Wasser  als  in  Zuckerlösungen  in  der  Kälte 
wie  in  der  Wärme  nahezu  unlöslich.    Das  Baryumsulf at  ist  noch 


^)  Bull,  de  rasBOC.  des  chim.  de  sucre  et  distill.  14,  700;  Ref.:  Zeitschr. 
Ver.  Rüb.-Ind.  1897,  S.  557—558.  —  «)  Chemikerzeit.  21,  Rep.  9  (Aubz.).  — 
")  Bull,  de  rassoc.  des  chim.  de  euere  et  distill.  14,  660;  Ref.:  Zeitschr. 
Ver.  Rüb.-Ind.  1897,  S.  568—559. 
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weniger  löslich,  als  das  Sulfit.  Bei  den  diesbezüglichen  Ver- 
suchen wurden  als  Lösungsmittel  reines  Wasser,  eine  lOproc.  und 
eine  30proc.  Zuckerlösung  verwendet.  Hf. 

G.  V.  Kries.  Ueber  die  Ursache  des  Auftretens  von  Oxal- 
säure in  den  geschiedenen  Säften  i).  —  Nach  Rümpler's  Unter- 
suchungen lösen  Zuckerlösungen,  die  mindestens  1  Proc.  Kalk 
als  Zuckerkalk  enthalten,  Calciumoxalat  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  sucht  Bümpler  darin  den  Hauptgrund  der  In- 
krustation der  Yerdampfapparate  der  Rohrzuckerfabrikation.  Nach 
Herzfeld  liegt  der  Hauptgrund  für  das  Auftreten  der  Oxalsäure 
in  dem  Gehalt  der  Säfte  an  kohlensauren  Alkalien.  Zur  Prüfung 
der  Frage,  ob  Herzf  eld's  Ansicht  neben  Rümpler's  Beobachtung 
noch  praktische  Bedeutung  hat,  sind  Versuche  über  das  Verhalten 
des  Calciumoxalats  gegen  verdünnte,  kohlensaures  Alkali  ent- 
haltende Zuckerlösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  aus- 
geführt worden.  Hieraus  folgt,  dafs  zweifellos  neben  der  Rümp- 
1  er 'sehen  Beobachtung  für  das  Auftreten  der  Oxalsäure  in  den 
Säften  die  Erklärung  ihre  volle  Berechtigung  behält,  dafs  die 
Oxalsäure  durch  das  kohlensaure  Kali  in  gut  aussaturirten  Säften 
in  Lösung  gehalten  oder  durch  Umsetzung  aus  dem  Schlamm 
wieder  ausgezogen  worden  ist.  Hf, 

Prinsen-Geerligs.  Die  reducirenden  Stoffe  des  Zucker- 
rohres*). —  Verf.  widerlegt  die  Behauptungen  von  Du  Beaufret 
und  Manoury,  diese  Stoffe  seien  durch  Baryt  fällbare,  unvergähr- 
bare  Säuren.  Li  Wirklichkeit  enthält  das  unreife  Zuckerrohr 
Ittvertzucker,  das  reife  Rohrzucker  und  Glucose,  aber  keine  oder 
fast  keine  Fructose,  welche  während  des  Reifens  fortwährend  ab- 
nimmt. Diese  reducirenden  Zucker  sind  stets  völlig  vergährbar 
und  werden  bekanntlich  durch  starke  Basen  zersetzt.         0.  H, 

Derselbe.  Ueber  Entstehung  und  Vorkommen  von  Fruc- 
tose [Lävulose] **).  —  Dem  von  Pellet  ausgesprochenen  Zweifel 
gegenüber  erhält  Verfasser  seine  Angabe,  dafs  in  reifem  Zucker- 
rohr der  reducirende  Zucker  nur  aus  Glucose  bestehe,  aufrecht. 
Die  niedrige  Polarisation  der  Melassen  beweise  nicht  die  Gegen- 
wart von  Fructose  im  ursprünglichen  Zuckerrohrsaft,  da  Glucose 
durch  längere  Einwirkung  kleiner  Mengen  von  Alkalien  theilweise 
in  Fructose  und  Mannose  übergehe.  Hierzu  sind  nach  dem  Ver- 
fasser freie  Alkalien  (oder  Kalk)  nicht  einmal  erforderlich;  viel- 
mehr können  auch  Neutralsalze  entsprechend  ihrer  Dissociation  in 


»)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1897,  S.  755—757.   —   •)  Chemikerzeit.  21, 
Rep.  9  (Au8z.).  —  ")  Daselbst,  Rep.  15'J  (Ausz.). 
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wässeriger  Lösung  die  nämliclie  Umwandlung  bewirken.  Wenn 
lOproc.  GlucoselÖsung  mit  etwas  Natrium-  oder  Kaliumacetat  vor- 
sichtig erwärmt  wird,  so  sinkt  die  Drehung  des  (in  seiner  Menge 
unverändert  bleibenden)  reducirenden  Zuckers  bald  auf  etwa  ein 
Drittel  herab,  und  es  siud  neben  Glucose  auch  Fructose  und 
Mannose  vorhanden.  Das  Zuckerrohr  enthält  keine  Mannose,  wäh- 
rend die  Rohrzuckermelassen  bis  5  Proc.  davon  enthalten.  Die  theil- 
weise  Umwandlung  von  Glucose  in  Fructose  durch  Neutralsalze 
ist  auch  für  die  Frage  der  Entstehung  der  Fructose  und  des 
Rohrzuckers  ün  Pflanzenreiche  von  grof ser  Wichtigkeit.     0.  Ä 

J.  T.  Crawleyi)  berichtet  über  einen  Fall  von  spontaner 
Verbrennung  von  Zudcersyrup.  —  Bei  der  Bearbeitung  von  Roh- 
syrup  trat  Selbstentzündung  ein,  bei  welcher  die  Temperatur  über 
200®  C.  stieg.  Dadurch  wurden  80  Proc.  des  vorhandenen  Zuckers 
zerstört  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Essigsäure  (zu- 
sammen 3,8  Proc,  Essigsäure  vorherrschend),  Furfurol^  ferner 
Caramel  verschiedener  Art,  z.  B.  auch  unlösliche  Caramels,  sowie 
reichlich  Zuckerkohle.  Der  Grund  dieser  eigenartigen  Erscheinung 
konnte  jedoch  nicht  aufgefunden  werden.  Sm, 

Die  Fortschritte  der  Zuckerindustrie  in  dem  letzten  Viertel 
1896  2).  —  Aus  diesem  zusammenfassenden  Bericht  sind  folgende 
Notizen  von  chemischem  Interesse  zu  entnehmen.  Striegler 
empfiehlt  eine  Methode  der  Titration  des  Kupferoxyduls  zur  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  Invertzucker.  Das  gefällte  Kupferoxydul 
wird  auf  einem  besonders  hergestellten  Asbestfilter  gesammelt, 
dann  mit  chromsaurem  Kali  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
oxydirt,  die  unverbrauchte  Chromsäure  mit  überschüssigem 
schwefelsaurem  Ammonium-Eisenoxydul  reducirt  und  letzteres  mit 
Ghamäleonlösung  zurücktitrirt  —  Pellet  schlägt  vor,  den  Invert- 
zucker durch  viertelstündiges  Erhitzen  mit  Fehling'scher  Lösung 
im  Wasserbade  bei  85^  zu  bestimmen,  wobei  andere  reducirende 
Substanzen  nicht  zur  Wirkung  kommen.  Zur  annähernden  Be- 
stimmung der  gesammten  reducirenden  Verbindungen  wird  die 
Zuckerlösung  mit  der  F  e  hl  in  g 'sehen  Flüssigkeit  eine  Stunde  lang 
im  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  —  K.  C.  Neumann  imd  Herles 
empfehlen  aufs  Neue  die  Anwendung  von  basisch  salpetersaurem 
Blei  statt  des  Bleiessigs  zur  Klärung  dunkler  Zuckerlösungen  für 
die  directe  bezw.  Inversionspolarisation.  —  Battiit  erstattete  auf 
dem  im  August   1896  zu  Paris  stattgefundenen  internationalen 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  7,  538.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  303,  212—215, 
234—239,  258—263,  286—288. 
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Gongrefs  für  angewandte  Chemie  einen  umfangreichen  Bericht 
über  die  Anwendung  der  Elektricität  zur  Reinigung  der  Zucker- 
fabriksproducte.  Er  kommt  zu  dem  Resultat,  dafs  die  einfache 
Eldctrolyse  mit  Zink-  oder  Bleianoden  keine  lohnende  Reinigung 
der  Zuckersäfte,  sondern  nur  eine  ausgezeichnete  Entfärbung  be- 
wirke. Zinkanoden  sind  ihrer  geringeren  Löslichkeit  wegen  solchen 
aus  Blei  vorzuziehen.  Dagegen  sei  die  Elektrodialyse  mit  Blei- 
anoden ein  Yortreffliches  Reinigungsyerf  ahren,  womit  man  die  Zucker- 
fabriksproducte  auf  nahezu  absolute  Reinheit  bringen  könne.  Im 
Laboratorium  eigne  sich  die  Elektrodialyse  vorzugsweise  zur  Con- 
trole  der  Reinigungsstation  und  zur  vollständigen  Analyse  der 
Masse.  —  Pellet  und  Barbet  fanden  in  der  Melasse  von  Zucker- 
rohr aufser  vergährbarer  Glucose  auch  Baffinose.  —  Nach  Kobus 
besteht  reifes  Zuckerrohr  von  Java  aus  76,23  Proc.  "Wasser,  0,6  Proc. 
Asche,  0,25  Proc.  Eiweifs,  11,51  Proc.  Mark,  10,7  Proc.  Zucker  und 
0,49  Proc.  Glucose.  0.  K 

Elektrolytische  Zellsaftreinigung  nach  Schollmeyer  und 
Huber  1).  —  Aus  einem  diesbezüglich  von  A.  Baudry  verfafsten 
Bericht  über  die  in  der  Zuckerfabrik  von  Stepanowka  (Rufsland, 
Gouvernement  Podolien)  nach  obigem  Verfahren  erzielten  Resultate 
wäre  Folgendes  hervorzuheben.  Der  mit  ca.  25  Proc.  Kalk  (mehr 
wirkt  nachtheilig)  versetzte,  auf  80^  C.  gebrachte  Diffusionssaft 
wird  elektrolysirt  und  dabei  durch  Wechsel  der  Stromrichtung 
der  auf  den  Anoden  gebildete  zähe,  klebrige  Niederschlag  von 
Zeit  zu  Zeit  abgestofsen.  Der  vorher  schwarzrothe  Saft  entfliefst 
nach  15  bis  20  Minuten  (längere  Dauer  ganz  unvortheilhaft)  mit 
schön  gelblicher  Farbe  (80  Proc.  Farbverlust).  Nach  Angabe  über 
Verbrauch  an  Strom  und  Elektrodenmaterial  werden  die  von  der 
Saturation  ab  sich  offenbarenden  vortheilhaften  Wirkungen  der 
Elektrolyse  aufgezählt  und  neben  der  Feststellung  des  Reinheits- 
quotienten vor  und  nach  der  Elektrolyse  auch  durch  hier 
empfohlene  detaillirte  Saftanalysen  und  Studium  der  Zusammen- 
setzung der  Niederschläge  (besonders  bezw.  stickstoffhaltiger  Stoffe) 
erhärtet.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Elektrolyse  (die  allein,  ohne 
Kalkznsatz,  nicht  genügt)  beinahe  dreimal  mehr  stickstoffhaltige 
Stoffe  faUt  als  die  gewöhnliche  Defecation  und  dafs  die  durch 
kleine  Mengen  Kalk  und  Elektrolyse  zusammen  bewirkte  Reinigung 
noch  viel  kräftiger  ist  als  die  ausschliefslich  durch  beträchtliche 
Mengen  Kalk  hervorgerufene.  Seh. 

Wilhelm  BerscL   Die  Saftreinigung  mittelst  Elektrolyse  in 


')  ZeitBchr.  Elektrochem.  3,  321—325. 
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der  Gampagne  1896/97 1).  —  Umfangreiche,  in  der  Lobkowitzer 
Zuckerfabrik  zu  Unter-Befkowitz  vorgenommene  Versuche  zeigen, 
dafs  durch  Anwendung  der  Elektrolyse  die  Möglichkeit  vorliegt, 
bis  zu  50  Proc.  der  sonst  nöthigen  Kalkmenge  zu  sparen.  100  Liter 
Saft  gaben  nur  0,94  kg  Schlammtrockensubstanz.  Der  gewonnene 
Schlamm  zeigt  sich  seines  hohen  Stickstoff-  und  Phosphorsäure- 
gehaltes wegen  als  Düngemittel  dem  gewöhnlichen  Saturations- 
schlamm bei  Weitem  überlegen.  Die  Menge  des  resultirenden 
Schlammes  beträgt  3,5  bis  4  Proc.  des  Rübengewichtes.        Bs. 

J.  L.  Beeson.  Studien  über  die  Klärung  von  Zuckerrohr- 
saft 2).  —  Auf  Grund  seiner  Analysen  kommt  Verfasser  zu  folgen- 
den Resultaten:  Diffusion  mit  heifsem  Wasser  liefert  einen  reineren 
Saft  als  das  Auspressen,  Die  Klärung  des  Diffasionssafles  mit 
Kalk  bewirkt  nur  noch  eine  geringe  Abnahme  der  Proteinstoffe, 
dagegen  eine  kleine  Vermehrung  der  Asche  und  der  sogenannten 
Gummistoffe,  also  Abnahme  des  Reinheitscoefficienten.  Prefssqft 
hingegen  erfährt  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  und  Erhitzen  eine 
erhebliche  Reinigung.  Die  Eiweifs-  und  Gummistoffe  des  Zucker- 
rohrsaftes kann  man  eintheilen:  1.  in  solche,  die  mit  Kalk  unlös- 
liche Verbindungen  bilden,  2.  in  solche,  die  durch  Hitze  gefällt 
werden,  und  3.  solche,  bei  denen  beides  nicht  zutrifft.  Die  Gummi- 
stoffe der  dritten  Classe  sind  durch  salpetersaures  Quecksilber  und 
die  Eiweif sstoffe  durch  Kupferhydroxyd  fällbar.  Die  dritte  Classe 
macht  beinahe  die  Hälfte  dieser  Verbindungen  in  dem  Zucker- 
rohrsaft aus,  und  es  ist  die  Aufgabe  des  Zuckerchemikers,  ein 
billiges,  nicht  giftiges  Fällungsmittel  dafür  zu  entdecken.    0.  Ä 

Georg  Ranson.  Verfahren  zur  Entfärbung  des  Zucker- 
saftes. D.  R.-P.  Nr.  910398).  —  Man  versetzt  den  Zuckersaft  mit 
2  bis  5  Proc.  gereinigtem  Baryumhyperoxyd,  welches  mit  Wasser 
zu  einer  Milch  von  20  bis  25®  B.  angerübi;  ist,  wobei  unter  Zer- 
setzung eines  Theiles  des  Baryumhyperoxyds  zu  Baiyumsaccharosat 
Sauerstoff  frei  wird,  der  den  Farbstoff  zerstört  Durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  wird  eine  weitere  Menge  Sauerstoff  frei  gemacht 
und  das  Baryum  als  Carbonat  ausgefällt.  (Das  Bleichmittel  ist 
hier  offenbar  Wasserstoffhyperoxyd.)  0.  Ä 

Derselbe.  Entfärbung  von  Zuckersaft  durch  W^asserstoff- 
hyperoxyd  und  Kohle.  D.  R.-P.  Nr.  91904*).  —  Zuckersaft  von 
25®  B.  wird  mit  1  bis  2  Proc.  Kohlenpulver  und  1  bis  5  Proc.  durch 


*)  Oeßterr.-ung.  Zeitechr.  Zackerind.  u. Landw.  26,  41 — 46;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  n,  239.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  56—61.  —  »)  Patentbl.  18, 
Auszüge  238.  —  *)  Daselbst,  Auszüge  392. 
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Kalkwasser  neutralisirter  Wasserstoffhyperoxydlösung  versetzt.  Nach 
fünf*  bis  sechsstündiger  Ruhe  erhitzt  man  den  Saft  auf  80  bis 
90®  und  filtrirt  durch  Leinwand.  In  Folge  dieses  Verfahrens  soll 
sich  auch  die  Klebrigkeit  des  Zuckersaftes  verringern  und  dadurch 
die  Krystallisation  begünstigt  werden.  0.  H. 

Vivien.  Ueber  R  an  so  n 's  neues  Entfärbungs verfahren  für 
Zuckersäfte ').  —  Dieses  Verfahren,  das  70  bis  90  Proc.  der  Farb- 
stoffe entfernen  und  die  Reinheit  um  2  Proc.  aufbessern  soll,  be- 
nutzt hydroschweflige  Säure  im  Entstehungszustande  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd. Auf  die  schwefligsauer  gemachte  Lösung  läfst 
man  bei  50<>  Zinkstaub  einwirken.  Es  verbleibt  0,2  bis  1,5  g 
Acidität  auf  1  Liter  Lösung.  Die  darin  enthaltenen  löslichen 
Sulfite  oxydirt  man  mit  Wasserstoffhyperoxyd  (aus  Baryumhyper- 
oxyd  und  Phosphorsäure  in  kleinem  Üeberschuls)  zu  Sulfaten  und 
fällt  letztere  mit  Baryt  aus.  0.  H, 

Georg  Kafsner.  Verfahren  der  Abscheidung  von  Zucker- 
arten als  Bleisaccharate  durch  Filtration.  D.  R-P.  Nr.  94127  2). 
—  Man  filtrirt  die  Lösungen  von  Rohrzucker  oder  Glucose  syste- 
matisch durch  feuchte  Schichten  oder  Fällungen  aus  Bleioxyd, 
Bleihydroxyd  oder  Verbindungen,  welche  diese  Körper  liefern, 
z.  B,  Plumbite  der  Alkalien  oder  Erdalkalien,  Bleisuboxyd  oder 
Galciumplumbat.  Der  Zucker  bleibt  als  Bleisaccharat  zurück. 
Saure  Melasse  wird  vorher  mit  Kalk  neutralisirt.  Man  kann  das 
Verfahren  auch  zur  Trennung  von  Rohrzucker  und  Glucose  be- 
nutzen, da  letztere  viel  leichter  als  ersterer  von  Bleioxyd  ge- 
bunden wird  und  daher  in  den  zuerst  durchflossenen  Schichten 
nur  Glucose  bleibt.  0.  H, 

Georg  Kafsner.  Fortschritte  in  dem  Verfahren  zur  Ge- 
winnung und  Trennung  von  Rohrzucker  und  anderen  Zuckerarten 
aus  unreinen,  fremde  Stoffe  enthaltenden  Zuckerlösungen,  wie 
z.  B.  ans  Melasse,  Pflanzensäften  u.  dergl.  3).  —  Die  Abhandlung 
enthält  eine  kritische  Besprechung  der  verschiedenen  von  dem 
Verfasser  und  von  A.  Wohl  vorgeschlagenen  Verfahren  zur 
Entzuckerung  der  Melasse  mit  Bleioxyd.  Dabei  wird  ein  neues, 
gleichfalls  zum  Patent  angemeldetes,  auf  Diffusion  beruhendes 
Verfahren  mitgetheilt.  Bleisaccharatbrei  wird  mit  Bleioxyd  zu- 
sammengeknetet und  mit  Melassenlösung  zu  einer  plastischen 
Masse  angefeuchtet,  woraus  man  Stücke  preist,  die  bald  erhärten. 
Die  Stücke  schichtet  man  locker  in  Diffuseure  und  behandelt  sie 


»)  Chemikerzeit.  21,  Rep.  109  (Ausz.).  —  *)  Patentbl.  18,  Auszüge  846. 
—  ■)  DingL  pol.  J.  303,  19—23. 
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nach  dem  Gegenstromprincip  mit  Zuckerlösung  (Melassenlösung), 
woraus  sie  den  Zucker  aufnehmen.  Dann  werden  die  Stücke  in 
denselben  Apparaten  mit  gekalktem  Wasser  ausgewaschen.   0.  K 

Georg  Kalsner.  Neuerungen  im  Verfahren  zur  Entzuckerung 
zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  *).  —  Wird  Rohrzuckerlösung  mit  etwas 
mehr  als  2  MoL  fein  vertheiltem  Bleioxyd  oder  Bleihydroxyd  ge- 
linde erwäi'mt,  so  wird  sehr  schwer  lösliches  Bleisaccharat  aus- 
gefällt. Dextrose  erfordert  IVa  bis  2  MoL  Bleioxyd  und  wird  aus 
einer  Mischung  mit  Rohrzucker  vor  diesem  ausgefällt  Die  Sao- 
charate  werden  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure 
unter  Bildung  von  basischem  Bleicarbonat  zersetzt  Tf. 

Alfred  Wohl.  Entzuckerung  von  Melasse  mit  gelbem  Blei- 
oxyd. D.  R.-P.  Nr.  929102).  —  Die  schwefelgelbe  Modification  des 
Bleioxyds  verbindet  sich  bedeutend  schneller  als  die  rothe  mit 
dem  Zucker  zu  Bleisaccharat  Man  erhält  die  gelbe  Modification 
durch  Weitererhitzen  des  beim  Brennen  von  Bleicarbonat  entstehen- 
den Massicots  bei  Temperaturen  oberhalb  500®,  bis  das  Oxyd  glüht 
Sie  mufs  dann  durch  Nafsmahlen  zerkleinert  werden,  da  sie  beim 
Trockenmahlen  in  die  unwirksame  rothe  Modification  übergehen 
würde.  Die  Melasse  wird  mit  100  bis  150  Proc.  Bleioxyd  (auf  den 
Zucker  bezogen)  verrührt.  0.  E 

Derselbe.  Melassenentzuckerungsverfahren  mittelst  Blei- 
oxyds. D.  R.-P.  Nr.  92920').  —  Die  Melasse  wird  nut  weniger  als 
3  Thln.  Wasser  verdünnt,  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter 
Temperatur  mit  dem  Bleioxyd  zusammengemahlen,  bis  sie  sich 
zu  verdicken  beginnt,  dann  in  Sammelgefäfse  abgelassen.      0.  K 

Derselbe.  Verfahren  der  Entzuckerung  zuckerhaltiger  Lösungen 
durch  Bildung  von  Bleisaccharat  und  unter  Benutzung  von  Alkali 
D.  R.-P.  Nr.  92921').  —  Um  die  Reaction  des  Bleioxyds  mit  den 
Salzen  der  Melasse  zu  verhindern,  welche  bis  20  Proc.  Bleioxyd 
beansprucht,  wird  von  vornherein  die  Alkalität  der  zu  entzückernden 
Lösung  durch  Zusatz  von  Kalihydrat  so  hoch  gebracht,  als  sie 
durch  die  Reaction  mit  Bleioxyd  werden  würde.  Auf  Rübenzucker- 
melasse  wendet  man  1  bis  2  Proc.  Kalihydrat  und  75  Proc.  gelbes 
Bleioxyd  an,  wobei  der  Zucker  innerhalb  zweier  Stunden  gebunden 
w^ird.  Das  zugesetzte  Kali  vermehrt  die  Ausbeute  bei  der  Ver- 
arbeitung der  Schlempelauge  auf  Pottasche.  0.  Ä 

Derselbe.    Regeneration  der  aus  Bleisaccharat  erhaltenen 


*)  Oesterr.-ung.  Zeitechr.  Zackerind.  u.  Landw.  25,  800 — 801;  Ref- 
Chem.  Centr.  67,  II,  1140.  —  «)  Patentbl.  18,  Auszüge  538.  —  •)  Daselbrt, 
S.  556;  ausführlich:  Biederm.  Centr.  26,  114—119. 
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bleihaltigen  Nioderschläge  zu  Bleioxyd  ^).  —  Der  Bleischlamm, 
wie  er  bei  der  Verarbeitung  der  Melasse  erhalten  wird,  wird 
unter  Luftzutritt  bei  Temperaturen  vorgebrannt,  die  unter  dem 
SchiKLelzpunkte  des  Bleies  liegen,  damit  ein  Zusammenschmelzen 
des  durch  Beduction  aus  Bleioxyd  erhaltenen  Bleies  vermieden 
wird.  Erst  hierauf  wird  stärker  erhitzt.  Das  so  dargestellte  Blei- 
Qxyd  ist  schwefelgelb  und  gegen  Zuckerlösung  sehr  wirksam.  Hz. 

H.  R.  Langen.  Verfahren  zum  Entzückern  von  Melasse 
durch  Baryumhydroxysulfid  unter  Wiedergewinnung  der  Neben- 
producte.  D.  R-P.  Nr.  92712,  Zusatzpat.  Nr.  94101,  94102  2).  — 
Bei  diesem  Verfahren  wird  das  zur  Fällung  des  Zuckers  als 
Baryamsaccharat  benutzte  Baryumhydroxysulfid  vollkommen  wieder- 
gewonnen, so  dafs  ein  Kreisprocels  entsteht.  Nach  dem  ersten 
Zusatzpatent  wird  zur  Fällung  eine  äquivalente  Mischung  von 
Baryumhydroxysulfid  und  Alkalilauge  verwendet,  und  nach  dem 
zweiten  Zusatzpatent  wird  die  Schlempelauge  zur  Ausfällung  darin 
vorhandenen  Baryts  mit  Kaliumsulfat  versetzt.  0.  H, 

A.  Lam.  Einiges  aus  der  Praxis  der  Nahrungsmittelunter- 
suchung*). —  Eine  eigenthümliche  Selbstinversion  von  Zucker- 
lösong  beobachtete  der  Verfasser  bei  einem  gelben  Rohrzucker, 
bei  dem  die  Polarisation  constant  bis  zur  Umkehrung  der  Rich- 
tung abnahm.  Verfasser  gelang  es,  als  Ursache  einen  Mikro- 
organismus aufzufinden,  den  er  in  Reincultur  isoliren  konnte.  BL 

Franz  Herles.  Zur  Frage  über  die  Anwesenheit  von  optisch 
acüven  Stoffen  in  den  Rüben  und  über  deren  Bestimmung*).  — 
Die  in  der  Literatur  vielfach  gemachten  Angaben  über  Differenzen 
zwischen  Alkohol-  und  Wasserdigestion  sind  fast  alle  auf  die 
Anwesenheit  von  optisch  activen  Nichtzuckerstoffen  zurückzuführen. 
Man  hält  allgemein  die  Alkoholdigestion  für  brauchbarer,  obgleich 
es  in  den  seltensten  Fällen  möglich  ist,  in  dem  Extracte  der 
Wasserdigestion  solche  active  Stoffe  nachzuweisen.  Es  giebt  nun 
Kuben,  welche  durch  Alkohol  fällbare,  optisch  active  Stoffe  ent- 
halten,  so  dafs  zwischen  Alkohol-  und  Wasserdigestion  Differenzen 
bis  über  1  Proc.  auftreten  können,  andererseits  giebt  es  auch  in 
den  Rüben  solche  active  Stoffe,  die  sich  in  Alkohol  lösen,  oder 
auch  solche,  die  nur  im  Extract  von  der  Wasserdigestion  auf- 
treten. Verfasser  verlangt  daher,  wenn  es  sich  in  Rüben  um  den 
Nachweis  der  Anwesenheit  von  optisch  activen  Stoffen  handelt, 

»)  D.  R.-P.  Nr.  90307;  PatentbL  18,  169.  —  «)  Patentbl.  18,  Auszug« 
500,  762;  Monit  scientif.  [4]  11,  Patente  38;  Franz.  Pat.  Nr.  255041.  — 
*)  Chemikerzeit.  21,  56.  —  '*)  Zeitschr.  Zackerind.  Böhm.  21,  302—305;  Ref.: 
ehem.  Centr.  68,  I,  726. 
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neben  der  alkoholischen  und  wässerigen  Polarisation  des  Saftes 
auch  noch  die  Gl  er  ge  tische  Inversionspolarisation  zur  Prüfung  des 
Extractes  vor  der  Wasserdigestion  zu  verwenden.  Die  Ansichten 
des  Verfassers  finden  einen  Beleg  in  praktischen  Beispielen.     TV. 

J.  Hendrick.  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
von  Rüben  und  die  Beeinflussung  derselben  durch  die  Dünge- 
mittel, sowie  eine  Methode  zur  Analyse  der  Rüben  i).  —  Es  sei 
auf  das  Original  verwiesen.  BrL 

Le  Docte.  Ueber  Rübenanalyse  2).  —  Die  Digestion  nach 
Kaiser-Sachs  giebt  vorzügliche  Resultate.  Bh 

Gregoire.  Ueber  Rübenanalyse »).  —  Verfasser  kommt 
ebenfalls  zum  Resultat,  dafs  die  Sachs-Le  Docte  kalte  Digestion 
für  gesunde  Rüben  sehr  empfehlenswerth  ist.  Bei  abnormen,  ver- 
trockneten Rüben  giebt  niir  die  alkoholische  Extraction  richtige 
Zahlen.  Bl 

Graftiau.  Zuckerbestimmung  in  der  Rübe*).  —  Nach  Ver- 
fassers Versuchen  giebt  das  Verfahren  von  Kayser  und  Lewen- 
berg  zu  niedrige  Resultate;  die  Pellet'sche  kalte  Digestion 
giebt  annähernd  richtige  Zahlen  nur  in  Folge  von  Fehlercompen- 
sationen.    Die  heifse  Digestion  giebt  richtige  Resultate.        Bl 

W.  K.  Gird.  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
wässeriger  Zuckerlösungen  ^).  —  Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem 
cylindrischen,  mit  starkem  Fufs  versehenen  und  oben  conisch  er- 
weiterten Gefäfs  mit  seitlich  angebrachter  Ablaufvorrichtung. 
Letztere,  in  Gestalt  eines  aufwärts,  dann  wieder  abwärts  geboge- 
nen Rohres,  ist  in  der  Mitte  der  Höhe  des  Cylinders  angelöthet 
und  oben  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen,  welche  eine  Heber- 
wirkung des  Rohres  verhindert  Nach  Vornahme  der  Spindelung 
kann  man  die  zur  Polarisation  dienende  Menge  Flüssigkeit  be- 
quem dem  Ablaufrohr  entnehmen.  In  diesen  Cylinder,  der  also 
immer  bis  zur  gleichen  Höhe  gefüllt  ist,  wird  das  Aräometer  ein- 
gesenkt. Da  das  Ablesen  bei  gefärbten  Flüssigkeiten  erheblich 
erschwert  ist,  so  ist  an  dem  cylindrischen  Gefäfs  oben  seitUch 
ein  Zeiger  angebracht,  dessen  Spitze  genau  fünf  Grade  des  Aräo- 
meters über  dem  Flüssigkeitsspiegel  steht.  Zu  dem  mittelst  Zeiger 
gefundenen  Werth  müssen  daher  noch  b^  addirt  werden,  um  die 
richtige  Zahl  zu  finden.  Hf. 


0  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,    213.   —   «)   Sucrerie   Beige  25,   909;  Ref. 
Chemikerzeit.   21,   Rep.   75.   —    ■)   Bull.   ass.   Belg.   chim.   10,   414;  Ref. 
Chemücerzeit.    21,   Rep.   75.    —    *)   Bull.   ass.   Belg.   chün.   10,   354;  Ref. 
Chemikerzeit.  21,  Rep.  45.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  677;  Ref.:  Zeitschr. 
anal.  Chem.  36,  308. 


Erystallgehalt  in  eingekochter  Masse.  1491 

J.  C.  Boot.  The  determination  of  the  specific  gravity  of 
molasses^).  —  Verfasser  hat  die  Methode  von  Sidersky*)  in 
folgender  Weise  modificirt  Die  im  Heifswassertrichter  erhitzte 
Melasse  wird  in  eine  50  ccm-Flasche  bis  ca.  1  ccm  von  der  Marke 
eingefüllt  und  nach  dem  Erkalten  bis  auf  15®  mit  einer  Kalium- 
carbonatlösung  von  1,40  spec.  Gew.  bis  zur  Marke  aufgefüllt  Man 
wägt  und  findet  das  specifische  Gewicht  durch  Division  des  Baum- 
inhaltes des  Pyknometers  in  das  Gewicht  der  Melasse  yermehrt 
um  das  der  Kaliumcarbonatlösung.  Da  die  Melassen  nahezu  das 
spec  Gew.  1,4  besitzen,  wird  durch  die  Kaliumcarbonatlösung  kein 
merklicher  Fehler  verursacht  Mt 

Cottrait  Bestimmung  des  Krystallgehaltes  einer  auf  Korn 
gekochten  Masse  3).  —  Zu  100  g  des  gekochten  Saftes  fügt  man 
50  g  einer  gesättigten  Lösung  von  Zucker  in  alkoholischer  Salz- 
säure, deren  Säuregehalt  T  bekannt  ist  Diese  Lösung  enthält 
etwa  50  Proc.  Alkohol  und  ist  acht  bis  zehn  Tage  haltbar.  Man 
rührt  mit  einem  Spatel  um,  bis  die  Krystalle  vom  einhüllenden 
Syrup  befreit  erscheinen,  und  filtrirt  durch  einen  mit  Drahtnetz- 
scheibe ausgerüsteten  Trichter  in  eine  tarirte  und  evacuirte 
Flasche.  Wenn  ungefähr  die  Hälfte  des  Syrups  durchgelaufen 
ist,  wägt  man  ihn  und  bestimmt  seinen  Säuregehalt  t  War  der 
gekochte  Saft  neutral,  so  ist  t:T  :=  Q:  ^',  wenn  Q  das  Gewicht 
des  Filtrats  und  Q  das  Gewicht  des  ganzen  ursprünglichen  Sy- 
rups, vermehrt  um  die  50  g  zugefügter  alkoholischer  Lösung,  be- 
deutet   Daraus  folgt: 

und  das  Gewicht  der  Krystalle: 

QT 


K  =  lOO  —  C^  —  bo\ 


Das  Verfahren  ist  rasch  ausführbar  und  giebt  ein  mit  der  Praxis 
übereinstimmendes  Resultat  0.  H. 

Theodor  KoydL  Ueber  Klärmethoden  zu  Zwecken  der 
Liversionsmethode  *).  —  Bei  anormalen  Melassen  und  Osmose- 
wässem,  bei  denen  behufs  Klärung  die  Methode  mit  Kohle  oder 
Blutkohle  nicht  zum  Ziele  führt,  werden  basischer  Bleiessig  oder 
noch  besser  basisches  Bleinitrat  verwendet.    Verfasser  hat   nun 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  415.  —  •)  Zeitschr.  Rübenznckerind.  1881, 
S.  192.  —  ')  Monit.  scientif.  [4]  11,  248  (Auszug  aus  Sucrerie  Beige  24, 
540).  —  *)  Zeitschr.  Zuokerind.  Böhm.  21,  639—672;  Ref.:  Chem.  Centr.  68, 
n,  533. 
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den  EinfluTs  der  yerschiedenen  Eläxmittel  auf  das  optische  Ver- 
halten des  Zuckers  geprüft  und  die  Einwirkung  der  Elärmittel 
auf  optisch  active  Nichtzuckerstoffe  studirt.  Als  Stoffe  der  letz- 
teren Gattung  prüfte  er  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Asparaginsäure, 
Arabinsäure,  Baffinose,  Invertzucker,  dessen  Zersetzungsproducte 
durch  CaO,  üeberhitzungsproducte  des  Zuckers  und  deren  Zer- 
setzungsproducte  durch  CaO,  sowie  Dextran.  Aus  diesen  Ver- 
suchen ergiebt  sich,  dafs  das  basische  Bleinitrat  viel  energischer 
als  Fällungsmittel  wirkt  als  ßleiessig  und  dafs  ein  Ueberschiiä 
des  ersteren  nicht  so  nachtheilig  ist  wie  ein  solcher  des  letzteren. 
Das  basische  Bleinitrat  durfte  sich  nicht  blofs  für  die  Inversions- 
methode,  sondern  auch  für  die  directe  Polarisationsmethode 
empfehlen.  Tr, 

Julius  Diamant.  Ueber  die  Polarisation  yon  Melassen  und 
Osmosewässem  1).  —  Um  in  Melassen  und  Osmosewässem,  die 
behufs  Polarisation  mittelst  Bleiessig  geklärt  sind,  das  Blei,  wel- 
ches bei  der  Polarisation  von  Nachtheil  ist,  zu  entfernen,  ver- 
wendet Verfasser  Zinkstaub.  Durch  den  Zinkstaub  wird  das  Blei 
momentan  und  quantitativ  abgeschieden  und  man  erhält  ein  voll- 
ständig bleifreies  Filtrat,  welches  aufserdem  noch  heller  ist  als 
die  blofse  mit  Bleiessig  geklärte  Flüssigkeit  Die  durch  dieses 
Verfahren  bedingte  Anwesenheit  von  Zinksalzen  in  den  zu  polari- 
sirenden  Lösungen  ist  nach  Versuchen  des  Verfassers  ohne  jeden 
Einflufs  auf  das  Drehungsvermögen.  Tr. 

Rudolf  Hefelmann.  Zur  Beurtheilung  der  Fruchtsäfte  und 
Fruchtsyrupe  des  Handels  und  über  den  Nachweis  der  Salicylsäure 
in  denselben  2).  —  Die  Fruchtsyrupf abriken  verarbeiten  nicht  frische 
Früchte,  sondern  anderwärts  hergestellte  Rohsäfte,  die  zur  Conser- 
virung  etc.  mit  mindestens  15  Proc.  Alkohol  versetzt  sind;  beim 
Kochen  zu  Syrup  bleiben  2  bis  2Va  Vol. -Proc.  Alkohol  in  den 
„reinen  Fruchtsyrupen",  was,  wenn  der  Alkohol  rein  ist,  nicht 
beanstandet  werden  kann.  Fremde  unschädliche  Farbstoffe  für 
limonadensjrrupe  erscheinen  zulässig,  wenn  die  Syrupe  als  „Syrupe 
für  Brauselimonaden"  declarirt  sind.  Verfasser  ist  gegen  ein 
generelles  Verbot  des  Zusatzes  von  Saccharin,  Salicylsäure  und 
Zuckerarten,  wenn  die  Syrupe  als  Kunstproducte  declarirt  sind. 
Für  Salicylsäure  fordert  Verfasser  die  Festsetzung  eines  Grenz- 
werthes  von  0,025  Proc.  Der  Nachweis  der  Salicylsäure  geschieht 
zweckmäfsig   durch   einfache  Destillation,   oder  im  Dampf  ström 


»)  Chemikerzeit.  21,  981—982.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  171—176; 
Kef. :  Chem.  Chentr.  68,  II,  228—229. 
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Die  EisencUoridreaction  für  sich  genügt  nicht,  da  diese  auch  bei 
nichtsaUcylirten  Säften  eintritt;  man  muls  die  SaUcylsänre  in 
Substanz  isoliren  können.  Bl.  «.f 

K  Pflüger.  Eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Zuckers  als  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über 
die  Quelle  der  Muskelkraft i).  —  Der  Verfasser  hat  die  AUihn- 
sche  Bestimmungsmethode  in  folgender  Weise  abgeändert.  30  ccm 
AUihn'scber  Lösung  werden  in  ein  300  ccm  fassendes  Becherglas 
gebracht,  mit  2,30  ccm  EupfersuUatlösung  (36,6  g  zu  500  ccm 
Lösung  gelöst),  3,60  ccm  Wasser  und  4,25  ccm  der  zu  unter* 
suchenden  Flüssigkeit  gemischt,  dann  wird  das  Becherglas  genau 
30  Secunden  in  siedendes  Wasser  getaucht  und  darauf  sofort 
145  ccm  Wasser  zugefügt,  worauf  man  unmittelbar  filtrirt.  Als- 
dann wäscht  man  mit  100  ccm  Wasser,  zweimal  mit  96proc. 
Alkohol,  zweimal  mit  absolutem  Aether  und  trocknet  bei  120^ 
Bei  sehr  geringem  Zuckergehalt  giebt  die  Bestimmung  zu  niedrige 
Resultate;  von  0,05  bis  0,5  Proc.  ist  sie  genau.  v,  Lb, 

K  B.  Lehmann.  Neue  Zuckerbestimmungsmethode*).  —  Die 
mit  bestimmtem  UeberschuTs  Fehling'scher  Lösung  gekochte 
Zuckerprobe  wird  absitzen  gelassen  oder  filtrirt  und  in  einem  ali- 
quoten Theil  das  unverbrauchte  Kupfer  jodometrisch  titrirt.  — 
Eine  nev^  emfad^  jodometrische  Ztickerbestimmung^)  und  Ueber 
eine  Modification  der  Allihn'schen  Zuckerbestinimung^)  desselben 
Verfassers  behandeln«  dasselbe  Thema.  Bl, 

R  Votocek  und  0.  Laxa.  Vereinfachte  Kupferoxydul- 
Reductionsmethode  bei  der  Invertzuckerbestimmung^).  —  Das  im 
Platintiegel  von  Gooch  gesammelte  Kupferoxydul  wird  durch 
Einstellen  des  glühend  gemachten  Tiegels  in  eine  Atmosphäre 
von  Methylalkohol  zu  Kupfer  reducirt.  Bl, 

A.  Leys.  üeber  die  Bestimmung  des  Invertzuckers^).  —  Dafs 
der  durch  Fehling'sche  Lösung  erzeugte  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxydul häufig  gelb  bleibt  und  dann  die  Flüssigkeit  nicht  klar 
werden  will,  rührt  von  einer  zu  sauren  Reaction  der  Invertzucker- 
losung  her  und  wird  leicht  durch  vorheriges  Neutralisiren  ver- 
mieden. Bl 


»)  Pflüger'B  Aroh.  66,  635—640.  —  «)  Pharm.  Poat  30,  331;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  II,  233.  —  •)  Arch.  Hyg.  30,  267;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  Rep. 
250.  —  ")  Pharm.  Centr. -H.  1897,  S.  258;  Ref.:  Russ.  Zeitsohr.  Pharm.  36, 
249.  —  »)  Vestnck  kral.  Seake  spolecnosti  nauk  1897,  II.  CL,  Nr.  26,  S.  1; 
Ecf.:  Chemikerzeit.  21,  Rep.  324.  —  •)  J.  Pharm.  Chim,  [6]  4,  488—490; 
BnlL  80C.  chim   17,  255. 
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R  Andrlik.  Quantitative  Bestimmung  des  Invertzuckers 
nach  Peska's  Methode  und  die  Verwendbarkeit  derselben  in  der 
Zuckerpraxis  1).  —  Peska's  Verfahren')  ist  in  der  Zuckerpraxis 
brauchbar  und  zwar  für  directe  Bestimmung  des  Invertzuckers  in 
der  Rübe  und  den  Schnitzeln,  hingegen  für  Rohrzucker,  Füllmasse 
und  Dicksaft  nur  mit  der  Abänderung,  dals  anstatt  100  ccm  der 
Peska'schen  Oxydationsmischung  blols  10  ccm  durch  Zufliefsen 
der  zu  prüfenden  Lösung  zu  entfärben  sind,  da  für  100  ccm  bis 
zu  1  Liter  von  der  Lösung  diese  invertzuckerarmen  Massen  ver- 
braucht würden.  Auch  für  die  qualitative  Prüfung  der  Füllmassen 
auf  Invertzucker  ist  das  Verfahren  anwendbar.  Verfasser  hat 
Bestimmungen  von  Lösungen,  die  nur  Invertzucker,  und  solchen, 
die  diesen  in  geringerer  Quantität  neben  grolsen  Rohrzucker- 
mengen enthielten,  durchgeführt  und  Gurven  construirt,  deren 
Abscissen  den  in  100  ccm  Lösung  enthaltenen  Invertzucker,  und 
deren  Ordinaten  die  Anzahl  Gubikcentimeter  anzeigen,  die  zur 
Entfärbung  von  100,  resp.  50,  resp.  10  ccm  Peska'scher  Lösung 
verbraucht  werden.  Eine  Curve  gilt  bei  Anwendung  von  100  ccm 
Peska'scher  Oxjdationsflüssigkeit  für  reine  Invertzuckerlösung,  die 
zweite  für  Invertzuckerlösung  bei  Gegenwart  von  10  g  Rohrzucker 
in  100  ccm  Flüssigkeit,  eine  dritte  für  50  g  Oxydationsflüssigkeit 
und  ebenfalls  10  g  Rohrzucker  in  100  ccm  Lösung;  drei  weitere 
Curven  gelten  für  10  ccm  Peska'scher  Lösung  für  kleinere  Invert- 
zuckermengen  bei  Abwesenheit  bezw.  Gegenwart  von  Saccharose. 
Aus  dem  Verlauf  und  Vergleich  der  Curven  ergiebt  sich,  dafs 
Invertzucker  in  verdünnter  Lösung  einen  kleineren  Wirkungswerth 
hat  als  in  concentrirter  und  dafs  derselbe  für  alle  Curven  ver- 
schieden ist  Nach  Peska  kommt  hinsichtlich  der  Reductions- 
wirkung  auf  seine  Flüssigkeit  1  g  Saccharose  2,4  bis  2,9  mg 
Invertzucker  gleich,  hingegen  fand  Verfasser,  dafs  reine  Saccha- 
rose für  sich  kaum  eine  Wirkung  ausübt,  und  dafs  dieselbe  bei 
Anwesenheit  von  Invertzucker  um  so  mehr  mit  angegriffen  wird,  je 
verdünnter  in  Bezug  auf  Rohrzucker  und  je  concentrirter  in  Bezug 
auf  Invertzucker  die  Lösung  ist.  Verfasser  beschreibt  die  Aus- 
führung der  Analyse  bei  Rüben,  Schnitzeln  und  Füllmasse.  Indem 
man  die  Lösung  des  Untersuchungsmaterials  nach  Klärung  mit 
Bleiacetat  etc.  auf  den  in  den  Curventafeln  berücksichtigten  Rohr- 
zuckergehalt verdünnt,  kann  man  nach  der  zur  Entfärbung  der 
Peska'schen  Lösung  verbrauchten  Flüssigkeitsmenge  den  Invert- 
zuckergehalt  direct  aus  der  entsprechenden  Curve  ablesen.    Bl 


>)  Zeitschr.  Zuckerind.  Böhm.  21,  669—583.  —  «)  Daselbst  7,  372. 
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William  H.  Krug.  Neuberechnung  der  Wein'schen  Tabelle, 
bei  der  die  Stärke  aus  dem  gefundenen  Kupfer  unter  Zugrunde- 
legung des  Factors  0,92  bestimmt  wird^).  —  Bei  der  ursprüng- 
lichen Tabelle  von  Wein  liegt  der  Factor  0,90  zu  Grunde.  Nach 
Nägeli,  der  für  die  Stärke  die  Formel  CseH^s^si  annimmt,  be- 
rechnet sich  der  Factor  zu  0,918,  während  Ost  den  Factor  0,925 
ermittelte.  Wiley  empfiehlt  daher  als  Factor  das  Mittel  aus  den 
beiden  zuletzt  angeführten  Zahlen  und  ist  dieses  Mittel  (0,92)  bei 
der  vom  Verfasser  berechneten  Tabelle  zu  Grunde  gelegt     Tr. 

Woy.  Tabelle  zur  Bestimmung  der  Zuckerarten  durch  Re- 
duction  Fehling'scher  Lösung  nach  Kjeldahl  für  Kupferoxjd 
als  Wägungsform  berechnet»).  —  Für  die  Berechnung  sind  als 
Atomgewichte  angenommen  für  Kupfer  63,44,  Sauerstoff  16  und 

Zo^^=  0,90232. 

Die  Kupferlösung  enthält  69,278  g  krystallisirtes  Kupfersulfat  in 
1  Liter,  die  Natronlauge  130  g  reines  Natronhydrat;  das  Seig- 
nettesalz  ist  gepulvert  für  jede  Bestimmung  besonders  abzuwiegen. 
Von  diesen  Reagentien  sind  zu  nehmen:  für  15ccm  Fehlin g 'scher 
Lösung  2,6  g  Seignetteselz ,  7,5  ccm  Natronlauge ,  7,5  ccm  Kupfer- 
lösung, für  grölsere  Mengen  Fehling'scher  Lösung  in  gleichem 
Verhältnils  wie  diese  steigende  Mengen.  Die  Fällung  erfolgt  in 
nachstehender  Weise :  Das  Seignettesalz  wird  in  einem  Erlenmeyer- 
kolben  von  ca.  150  ccm  Inhalt  durch  die  Natronlauge  gelöst,  die 
Kupfersulfatlösung  und  die  zu  fällende,  entsprechend  verdünnte 
Zuckerlösung  hinzugegeben,  zu  100  ccm  aufgefüllt,  das  Kölbchen 
in  ein  kochendes  Wasserbad  eingestellt  und  genau  20  Minuten 
erhitzt,  das  abgeschiedene  Kupferoxydul  sofort  filtrirt.  Während 
des  Erhitzens  wird  zur  Abhaltung  des  Luftsauerstoffs  Wasser- 
stoff oder  Leuchtgas  durch  die  Flüssigkeit  geleitet.  —  Die  Ta- 
belle giebt  für  15,  30  und  50  ccm  Fehling'scher  Lösung  die 
Milligramm  Kupferoxyd  und  die  diesen  entsprechenden  Werthe 
für  Kupferoxyd,  Dextrose,  Lävulose,  Invertzucker,  Galactose,  Lac- 
tose  und  Maltose  an.  Hf. 

TL  Farnsteiner.  Zur  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  das 
Oxyd  bei  der  gewichtsanalytischen  Zuckerbestimmung»).  —  Da  Bre- 
mer die  Genauigkeit  der  ueberführung  des  Oxyduls  in  Oxyd  im  Asbest- 
fi.lterröhrchen  bezweifelt,  bringt  Verfasser  eine  Anzahl  stimmender, 

»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  452—454.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3, 
445 — 463.  —  *)  Forschungaber.  über  LebenBm.  4,  169—171;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  n,  435. 
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von  vier  verschiedenen  Analytikern  ausgeführter  Analysen.  Zur 
Controle  wurde  das  Oxyd  wieder  reducirt  (mittelst  im  COf-Strome 
verdampften  Formaldehyds)  und  abermals  oxydirt  Die  Brauch- 
barkeit des  Asbestfilterröhrchens  ist  nicht  geringer  als  die  d^ 
Goochtiegels.  Die  Reduction  wurde  mit  Benutzung  eines  durch 
Abbildung  veranschaulichten  Apparates  durchgeführt  BL 

6.  Ambühl.  Zur  gewichtsanalytischen  Zuckerbestimmung 
nach  Fehling-Allihn^).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  bei  directer 
Wägung  des  getrockneten  Kupferoxyduls,  anstatt  dasselbe  zu 
Metall  zu  reduciren,  nur  ein  ganz  geringes,  für  Bestimmungen, 
die  nicht  absolut  genau  sein  müssen,  zu  vernachlässigendes  Plus 
gefunden  wird.  EL 

G.  Bruhns.  Reduction  des  Kupferoxyduls  mit  Methyl-  und 
Aethylalkohol  ^).  (Zur  gewichtsanalytischen  Invertzuckerbestim- 
mung.)  —  Statt  der  Asbeströhre  bedient  man  sich  zur  Filtration 
des  Niederschlages  zum  mindesten  ebenso  gut  des  Papierfilters 
oder  des  Goochtiegels.  Das  Papierfilter  wird  am  besten  in  einer 
Platinschale  verascht  Man  erhitzt  die  Schale  oder  den  Gooch- 
tiegel  zur  Rothgluth,  bedeckt  sie  mit  einem  Blech,  welches  in  der 
Mitte  ein  kleines  Loch  mit  etwas  vertieften  Rändern  besitzt,  und 
tröpfelt  während  des  Glühens  in  kurzen  Pausen  1  ccm  Methyl- 
alkohol mit  Hülfe  einer  bis  an  die  Marke  gefüllten  2  ccm-Pipette 
ein.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und  läfst  den  Rest  des 
Alkohols,  also  nochmals  1  ccm,  ohne  Unterbrechung  einfliefsen. 
Bald  darauf  hebt  man  den  Deckel  ab  und  läfst  das  Platingefils 
an  der  Luft  erkalten,  bis  es  nicht  mehr  nach  Methylalkohol  und 
Formaldehyd  riecht;  nach  fünf  Minuten  langem  Stehen  im  Ge- 
häuse der  Wage  kann  gewogen  werden.  Verwendet  man  statt 
des  Methylalkohols  99proc.  Aethylalkohol,  so  bildet  sich  leicht 
ein  geringer  Kohleanflug,  welcher  das  Kupfer  unansehnlich  macht, 
ohne  dafs  dabei  eine  Vermehrung  des  Gewichtes  wahrnehmbar  ist 

Hf. 

J.  Schnell.  Ueber  zwei  beachtenswerthe  Untersuchungs- 
methoden der  Zuckerindustrie  3).  —  Die  eine  betrifft  die  Quo- 
tientenermittelung bei  Füllmassen  und  Abläufen  nach  Weisberg, 
die  zweite  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Invertzuckers  nach 
einer  Methode  unbekannten  Ursprungs,  über  die  im  Laboratorium 
der  technischen  Hochschule  zu  Braunschweig  Versuche  gemacht 
wurden;    diese  beruht  darauf,   dafs   das   abgeschiedene   Kupfer- 


')  Chemikerzeit.  21,  137—138.  —  •)  Zeitechr.  öffentL  Chem.  3,  573—676. 
—  •)  Centr.  f.  Zuckerind.  1897,  S.  23;  Ref.:  Deuteche  Chemikerzeit  12,  889. 
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oxydul  durch  Ferrisulfatlösung  oiydirt  wird  und  das  reducirte 
Ferrosalz  durch  Permanganat  titrirt  wird.  Bl. 

G.  Romijn.  Ueber  eine  jodometrische  Zuckerbestimmung  i). 
—  Verfasser  versucht  sein  jodometrisches  Verfahren  zur  Bestim- 
mung Ton  Formaldehyd')  auf  Zuckerarten  anzuwenden.  In 
alkalischer  Lösung  tritt  Oxydation  von  Glucose  zu  Gluconsäure 
ein,  doch  verläuft  die  Beaction  nur  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dmgungen  regelmälsig;  vor  Allem  ist  freies  Alkali  schädlich. 
Verfasser  findet  nach  vielfachen  anderweitigen  Versuchen  in  einer 
Lösung  von  Jod  in  Borax  das  geeignete  Oxydationsmittel.  Eine 
solche  Lösung  ist  fast  so  braun  gefärbt,  wie  die  zur  Bereitung 
benutzte  Jodlösung  und  ändert  sich  fast  nicht  beim  Stehen  (keine 
Jodatbildung).  Wird  eine  Zuckerlösung  mit  dem  Reagens  bei  25® 
stehen  gelassen,  so  ist  die  Beaction  nach  circa  18  Stunden  ab- 
gelaufen, durch  Zurücktitriren  des  Jodüberschusses  wird  die  Menge 
der  Glucose  (2  Ai  Jod  =  1  MoL  Glucose)  richtig  ermittelt  Die 
Beaction  wird  in  Stöpselflaschen  nut  Wasserverschluls  durch- 
geführt. Ganz  gleich  der  Glucose  verhalten  sich  alle  Aldosen 
(Galactose,  Mannose,  Arabinose,  Xylose,  Rhamnose,  auch  salzsaures 
Chitosamin).  Hingegen  werden  Ketosen,  insbesonders  Fructose, 
kaum  angegriffen.  Eine  Mittelstellung  nehmen  die  zusammen- 
gesetzten Zuckerarten  ein.  Femer  wirken  alle  jodoformbildenden 
Substanzen  auf  die  Jod-Boraxlösung  ein.  Eine  Ausnahme  macht 
merkwürdiger  Weise  der  Acetaldehyd.  Glycerin  und  Mannit 
werden  angegriffen.  Glucose  im  Gemisch  mit  Fructose  kann 
scharf  bestimmt  werden.  Bei  Rohrzuckerzusatz  wird  zu  viel  Glu- 
cose gefunden,  doch  ist  der  Unterschied  gering.  Mannit  hält  die 
Oxydation  der  Glucose  sehr  stark  auf,  vermuthlich  weil  er  die 
hydrolytische  Spaltung  des  Borax  zurückdrängt  Die  beschriebene 
Methode  gestattet  eine  bequeme  Bestimmung  von  Aldosen  neben 
Eetonen  und  anderen  Substanzen,  ist  aber  praktisch  nicht  sofort 
anwendbar,  da  bei  Weinuntersuchung  das  Glycerin,  bei  Harn  die 
Harnsäure  stört.  Bl. 

0.  Schrefeld.  Zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  der  Roh- 
zucker^). —  Anstatt  der  Platinmuffel  des  S che ib  1er 'sehen  Ver- 
aschungsofens  verwendet  man  bei  einer  grölseren  Anzahl  Aschen- 
analysen zweckmäXsig  grölsere  Chamottemuffeln,  wie  dies  beim 
Courtonne'schen  Veraschungsofen  der  Fall  ist.  Der  Gasdruck 
kann  durch  ein  Rheometer  von  Giroud  sehr  gut  constant  gehalten 


*)  Zeitechr.  anal.  Chem.  36,  349—359.  —  «)  Siehe  dießen  JB.,  S.  1386.  — 
*)  Zeitechr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1897,  S.  560—666.. 
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werden,  wodurch  eine  gleichmälsige  Temperatur  ermöglicht  wird, 
lieber  die  für  die  Veraschung  des  Rohrzuckers  geeignetste  Tem- 
peratur liegen  keine  genaueren  Angaben  vor.  Die  Grenzen,  inner- 
halb deren  diese  Temperatur  zu  suchen  ist,  sind  einerseits  durch 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  Zerlegung  des  sauren  Alkali- 
sulfats Yor  sich  geht,  andererseits  durch  den  Schmelzpunkt  der 
Zuckerasche  gegeben;  erstere  mufs  überschritten  werden,  damit 
sämmtliches  saures  Sulfat  in  neutrales  übergeführt  wird,  der 
letztere  darf  nicht  erreicht  werden,  damit  in  Folge  des  Schmel- 
zens  der  Zuckerasche  keine  unrichtigen  Zahlen  erhalten  werden. 
Die  Versuche  zeigen,  dals  die  Temperatur  im  Veraschungsofen 
unbedenklich  bis  ca.  700®  gesteigert  werden  kann.  Für  eine  kleine 
Anzahl  von  Analysen  eignet  sich  ein  von  Th.  Fssen  in  Berlin  auf 
Anregung  des  Verfassers  gebauter  Ofen.  fl/l 

M.Morris.  Bestimmung  des  im  Malz  präexistirenden  Zuckers  *). 
-  Der  im  Malz  vorgebildete  Zucker  wird  bisher  durch  EIxtraction 
mit  kaltem  Wasser,  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  Divi- 
sion des  um  1  verminderten  Werthes  durch  0,00386  und  Abziehen 
der  (aus  dem  Stickstoff gehalt  ermittelten)  Albumosen,  der  Asche 
und  der  Säure  gefunden.  Verfasser  machte  den  Auszug  mit 
0,05  proc.  Salicylsäurelösung,  um  Wirkung  der  Diastase  auszu- 
schliefsen  und  fand  etwas  mehr,  hingegen  mittelst  Salicylsäure- 
lösung von  0,25  Proc.  etwas  weniger  Zucker.  Bei  21  ^  C.  ist  die 
Wirkung  der  Diastase  noch  zu  vernachlässigen,  bei  2ß^  hingegen 
schon  sehr  beträchtlich.  Versuche  des  Verfassers  zur  Ermittelnng 
des  Zuckers  im  kalten  Extract  aus  der  Differenz  der  Dichten  vor 
und  nach  der  Vergährung  mit  Hefe  gaben  keine  guten  Resultate. 
Die  Ermittelung  der  reducirenden  Zucker  giebt  ebenfalls  kein 
Bild  der  Gesammtzuckermenge,  hingegen  gab  die  Extraction  des 
Malzes  mit  kaltem  Alkohol  einen  Extract,  in  welchem  Zucker  zu 
Nichtzucker  im  constanten  Verhältnifs  48  :  42  stand.  Der  ge- 
wonnene alkoholische  Gesammtextract  steht  zu  dem  durch  die 
Differenzmethode  aus  den  specifischen  Gewichten  des  wässerigen 
Auszuges  vor  und  nach  der  Vergährung  indireot  erhaltenen  Zucker- 
mengen im  Constanten  Verhältnifs  100:48,5.  Bl 

L.  de  Koningh.    Bestimmung  von  Zucker  in  Gacaopräpa- 
raten*).  —  Kurze,  Details  behandelnde  Mittheilung.  Bl 

M.  Klar.    Beobachtungen   bei   der  Prüfung,   sowie  Notiaen 
über  Eigenschaften,  Herstellung,  Handelssorten  u.  s.  w.  chemisch 


*)  J.  of  the  feder.  Inst,  of  Brewing;  Ref.;  Monit.  scientif.  [4]  11,  Ut 
682—683.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  713. 
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phannaceutischer  Präparate*).  —  Verfasser  hat  zunächst  Ferrum 
oxjrd.  sacch.  sol.  unter  Berücksichtigung  der  von  Fromm  und 
Looff  gemachten  Vorschläge  nach  der  yon  Gadamer  modificirten 
Methode  geprüft  und  kommt  dabei  zu  dem  Schluls,  dafs  diese 
Gehaltsbestiünmung  des  Eisensaccharats  sehr  brauchbar  und  der 
Pharmakopoecommission  sehr  zu  empfehlen  seL  Femer  bespricht 
Verfasser  die  Prüfung  der  Salzsäure  und  des  Eisenchlorids  mit 
Liquor  Amyli  volumetr.  Bei  dieser  vom  D.  A.  B.  vorgeschriebenen 
Methode  sind  die  angegebenen  Bedingungen  genau  einzuhalten. 
Man  soll  nur  10  g  zur  Prüfung  verwenden,  Salzsäure  mufs  vorher 
mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  verdünnt  werden.  Auch  darf 
man  bei  Prüfung  mittelst  der  Jodzinkstärkelösung  die  Versuchs- 
dauer nicht  unnöthig  ausdehnen,  zwei  Minuten  ist  ausreichend. 
Den  Liquor  Amyli  volumtr.  solle  man  nach  der  Pharm.  Germ.  III 
darstellen  und  in  blauen  Flaschen  aufbewahren.  10  ccm  dieser 
Lösung  dürfen  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei 
Lichtabschluls  innerhalb  zwei  Minuten  eine  Blaufärbung  nicht 
zeigen.  Tr. 

D.  Loiseau.  Mittheilung  über  die  Raffinose^).  —  Dieser  Ab- 
handlung, welche  hauptsächlich  eine  Zusammenstellung  bereits 
bekannter  Thatsachen')  enthält,  werden  folgende  neuen  oder  ab- 
weichenden Angaben  entnommen.  Nach  dem  Verfasser  krystalli- 
sirt  Raffinose  in  geraden  rhombischen  Prismen^)  vom  Winkel 
1240  42'.  Bei  S»  lösen  100  Thle.  Wasser  5  Thle.,  bei  25«  20  Thle. 
Raffinose;  im  geschlossenen  Rohre  schmilzt  sie  bei  80^  in  ihrem 
Erystallwasser.  Drehungsvermögen  [a]j>  =  -|-  104,lo.  Durch 
kochende  Essigsäure  wird  die  Raffinose  nicht  verändert.  Starke 
Säuren  bewirken  die  bekannte  doppelte  Inversion,  zersetzen  aber 
bei  längerer  Einwirkung  die  Spaltungsproducte  weiter,  weshalb 
Verfasser  vorschlägt,  bei  der  Bestimmung  von  Raffinose  neben 
Rohrzucker  nach  Clerget  die  Inversionstemperatur  nicht  über  40 
bis  50^  zu  steigern.  0.  Ä 

W.  E.  Stone  u.  W.  H.  Baird.  Das  Vorkommen  von  Raffi- 
nose in  amerikanischen  Zuckerrüben-^).  —  Da  die  Bedingungen, 
unter  denen  die  Zuckerrübe  in  Amerika  wächst,  von  den  in  Nord- 
europa herrschenden  in  manchen  Beziehungen  abweichen  müssen, 
war  die  Frage  von  Interesse,  ob  auch  die  amerikanischen  Rüben 

")  Pharm.  Zeitg.  42,  843—844.  —  •)  Biederm.  Centr.  26,  479-481 
(Anw.),  —  •)  JB.  f.  1876,  S.  872;  f.  1885,  S.  1750 f.;  f.  1886,  S.  1779,  2127 j 
f.  1889,  S.  2056,  2058,  2198,  2469;  f.  1890,  S.  2146  etc.  -  0  Nach  Rinne 
ip  Rischbieth's  Göttinger  Dissertation  1885,  S.  12,  monoklin.  —  ^)  Amer. 
Chem.  Sog.  J.  19,  116—124. 
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Raffinose  enthalten.  Den  Verfassern  gelang  es,  Raffinose  in 
amerikanischen  Melassen  nachzuweisen,  worin  sie  sich  durch  den 
Fabrikbetrieb  während  der  Gampagne  immer  mehr  anhäufte.  Die 
Schleimsäureprobe  ist,  auf  den  Syrup  angewandt,  ganz  unzuver- 
lässig, da  die  Säure  nicht  auskrjstallisirt,  sondern  wahrscheinlich 
in  Form  saurer  Salze  in  Lösung  bleibt  Dagegen  gelingt  die 
Probe,  wenn  man  zuerst  mit  überschüssigem  Bleiessig  die  Ver- 
unreinigungen ausfällt,  dann  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt 
zur  Fällung  von  Bleiverbindungen  der  Zucker.  Dieser  Nieder- 
schlag wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  das  zum  Syrup  ein- 
gedampfte Filtrat  giebt  nun  bei  der  üblichen  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Schleimsäurekrystalle.  Durch  dasselbe  Reinigungs- 
verfahren, worauf  Behandlung  mit  Strontian,  mit  Methylalkohol 
und  Erystallisation  aus  wässeriger  Lösung  folgten,  gelang  es  end- 
lich, reine  Raffinose  zu  isoliren.  Durch  mikroskopische  Unter- 
suchimg der  Krystallisationen  fanden  die  Verfasser,  dafs  schon 
verhältniTsmäfsig  kleine  Raffinosemengen  hinreichen,  um  das  Aus- 
sehen der  Rohrzuckerkrystalle  auf  die  bekannte  Art  zu  verändern. 
Man  sieht  in  den  Gemischen  nur  gleichartige,  langgestreckte, 
spitzige  Krystalle,  welche  denen  der  reinen  Raffinose  ähnlich 
sind;  normale  Rohrzuckerkrystalle  finden  sich  nicht  darin.    0.  R 


Oellulose. 


W.  Hofmeister.  Die  quantitative  Trennung  der  cellulose- 
artigen  Kohlehydrate  in  den  Pflanzenstoff en  i).  —  Die  Pflanzen- 
stoffe werden  nach  Einwirkung  von  Malzauszug  mit  Aether,  und 
dann  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Ammoniak 
extrahirt.  Der  Rückstand  bleibt  ein  bis  zwei  Tage  mit  5-  bis 
6proc.  Natronlauge  stehen.  Es  wird  vom  Ungelösten  filtrirt,  mit 
heilsem  Wasser  gewaschen,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit 
Alkohol  gefällt;  die  so  gewonnenen  Hemicellulosen  werdea  ge- 
trocknet und  gewogen.  Das  von  Natronlauge  ungelöst  Gebliebene 
wird  mit  Schweitzer's  Reagens  ausgezogen  und  das  Gelöste  als 
Gellulose  bestimmt.  Der  dann  noch  ungelöste  Rest  ist  Lignin. 
Es  wurden  eine  grolse  Zahl  Futterstoffe,  wie  Weizenkleie,  Lein- 
kuchen, Hanfkuchen  etc.,  nach  dieser  Methode  untersucht    Bl. 

W.  E.  Stone.  Quantitative  Bestimmung  der  Kohlehydrate 
in  Futterstoffen«),    —    50g  der  feingepulverten  Probe  werden: 

*)  Landw.  Vers.-Stat.  48,  401—411.  —  «)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  19, 
183—197  u.  347—349. 
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1.  zur  Bestimmiing  des  Zuckers  mit  Alkohol  extrahirt  2.  Der 
Bückstand  wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  yon  der  Lösung 
wird  ein  Theil  (a)  invertirt  und  polarisirt,  wodurch  die  Summe 
der  löslichen  Stärke  und  des  Dextrins  gefunden  wird.  Ein  anderer 
Theil  (b)  wird  mittelst  Barytwasser  von  Stärke  befreit  imd  wie 
früher  behandelt,  wodurch  Dextrin  für  sich  ermittelt  wird.  Aus 
der  Differenz  gegen  das  erste  Besultat  berechnet  sich  die  lösliche 
Stärke.  3.  Der  Rückstand  von  1.  und  2.  wird  getrocknet  und  gewogen. 
Dann  werden  2  g  desselben  mit  Wasser  zur  Lösung  der  Stärke 
gekocht  und  die  Lösung  nach  Verzuckerung  mit  Malzextract  Yon 
bekanntem  Gehalt  mit  Fehling'scher  Lösung  titrirt.  Resultat 
=  Stärke.  4.  Der  Rückstand  von  3.  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure destillirt,  im  Destillat  das  Furfurol  bestimmt  und  aus  dem 
Ergebnifs  Pentosane  und  Hemicellulose  berechnet.  5.  Der  Destil- 
lationsrückstand wird  nach  Zusatz  von  Va  proc.  Aetznatron  filtrirt, 
und  der  Rückstand  gewogen  und  verascht.  Nach  Abzug  der 
Asche  ergiebt  sich  die  Rohfaser.  Nach  diesem  Trennungsgange 
wurde  eine  gröfsere  Anzahl  Futterstoffe,  Weizen,  Weizenmehl, 
Mais,  Rübe,  Heu,  Brot,  Maiscakes,  analysirt.  Bl. 

B.  Tollen s.  Ueber  die  stickstofffreien  Extractstoffe  der 
Pflanzensubstanzen  und  besonders  der  Futtermittel  i).  —  Nach 
der  „Weender  Methode*'  bezeichnet  man  als  stickstofffreie  Extract- 
stoffe den  Rest,  welcher  nach  Abzug  von  Fett,  Protein,  Rohfaser 
und  Asche  von  dem  angewandten  Gewicht  der  untersuchten  Sub- 
stanz verbleibt.  Gegen  diese  Art  der  Bestimmung  der  stickstoff- 
freien Extractstoffe  sind  Einwände  erhoben,  einmal  wegen  der 
Ermittelung  des  Proteins  durch  Multiplication  des  Stickstoff- 
gehaltes mit  6,25,  weil  der  Stickstoffgehalt  der  Proteinstoffe  nicht 
constant  gleich  16  Proc.  ist,  sodann  wegen  der  Bestimmung  der 
Rohfaser,  weil  ein  Theil  derselben  gelöst  und  dann  als  ein  Theil 
der  stickstofffreien  Extractstoffe  gezählt  wird.  Aus  letzterem  folgt, 
dafs  die  Rohfaser  und  die  stickstofffreien  Extractstoffe  Gemenge 
sein  müssen,  deren  Bestandtheile  ganz  willkürlich  imd  wechselnd 
sind.  Die  nach  der  Weender  Methode  als  stickstofffreie  Extract- 
stoffe ermittelten  Substanzen  sind  vorwiegend  wirkliche  Kohle- 
hydrate einschlief slich  der  Pentosane,  daneben  verschiedenartige 
Stoffe  mannigfacher  Natur,  welche  entweder  gar  nicht  zu  der 
Gruppe  der  Kohlehydrate  gehören,  wie  organische  Säuren,  Lignin- 
stoffe,  Substanzen  der  aromatischen  Gruppen  etc.,  oder  aber,  wie 
Mannit  etc.,    der    eigentlichen   Kohlehydrat  -  Gruppe   sehr    nahe 
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stehen,  und  schliefslich  beim  Kochen  mit  P^proc.  Säure  und 
Lauge  umgewandelte  und  angegriffene  Gellulose.  Versuche  haben 
ergeben,  dafs  die  nach  der  Weender  Methode  gefundenen  Procent- 
zahlen der  stickstofffreien  Extractstoffe  zugleich  die  Zahl  für  die 
verdaulichen  Antheile  von  Kohfaser  und  stickstofffreien  Extract- 
stoffen  angeben.  Da  frühere  Versuche  ergeben  haben,  dafs  die 
Menge  der  in  Wasser  löslichen  Stoffe  annähernd  mit  dem  vom 
Thiere  verdauten  Antheile  der  stickstofffreien  Extractstoffe  über- 
einstimmt, so  würde  man  durch  Subtraction  der  ersteren  von  der 
für  die  stickstofffreien  Extractstoffe  ermittelten  Zahl  den  unver- 
daut bleibenden  Theil  der  stickstofffreien  Extractstoffe  erhalten 
und  damit,  da  letzterer  annähernd  dem  verdaulichen  Antheile  der 
Rohfaser  gleichkommt,  die  Zahl  für  verdauliche  Rohfaser.    Hf, 

C.  F.  Gross,  E.  J.  Bevan  und  Claude  Smith.  Die  Kohle- 
hydrate des  Getreidestrohes  1).  —  In  früheren  Abhandlungen*) 
haben  die  Verfasser  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  die  Fur- 
furol  erzeugenden  Bestandtheile  des  Getreidestrohes,  die  sogenann- 
ten Furfuroide^  Pentosederivate  von  der  allgemeinen  Formel 

C,H30,<^^CH. 

enthalten.  Um  die  grofsen  Schwierigkeiten  zu  erklären,  welche 
ein  sicherer  Beweis  dieser  Constitutionsformel  verursacht,  wird 
auf  die  Geschichte  des  Piperonals  (Methylenäther  des  Protocatechu- 
aldehyds)  hingewiesen.  Die  Unbeständigkeit  der  Pentosen  im 
Vergleich  mit  dem  aromatischen  Aldehyd  gegenüber  Säuren  und 
Alkalien  verhindert  überdies  noch  die  Anwendung  der  analytischen 
und  synthetischen  Methoden,  welche  zur  Aufklärung  der  Con- 
stitution des  Piperonals  geführt  haben.  Als  directester  Beweis 
für  die  angenommene  Formel  der  Furfuroide  aus  dem  Getreide- 
stroh dient  die  Bildung  von  Thioformaldehyd  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Producte  der  Hydrolyse  durch 
Säuren.  In  Bezug  auf  das  Verhalten  der  Furfuroide  (d.  h.  Pento- 
sane,  Pen  tosen  und  Pentosenderivate)  bei  der  Alkoholgährung 
kommen  die  Verfasser  unter  theilweiser  Berichtigung  früherer 
Angaben  jetzt  zu  folgenden  Resultaten:  1.  Pentosen,  welche  der 
Hefe  allein  dargeboten  werden,  bleiben  ganz  unverändert»).  2.  In 
Gegenwart  von  Hexosen  erweisen  sich  die  Pentosen  ebenfalls  wider- 
standsfähig und  erleiden  nur  die  ersteren  Alkoholgährung.    3.  In- 


')  Chem.  Soc.  J.  71,  1001—1010.   —   «)  Chem.  Centr.   67,  11.  24,  918 
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dessen  werden  die  Pentosen  von  schwacher,  ^ausgehungerter^  Hefe 
assimilirt,  ohne  vergohren  zu  werden.  Die  Pentose  erleidet  dabei 
eine  ConstitutionsYeränderung;  denn  sie  giebt  nach  der  Assimi- 
lation kein  Furfurol  mehr.  4.  Die  Furfuroide  werden  wenigstens 
zum  Theil  durch  Hefe  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  vergohren.  — 
Bei  der  Untersuchung  der  Pentosenderivate  wurde  Espartocellu- 
lose,  Strohcellulose  und  Gerstenstroh  benutzt  In  der  Regel 
wurde  das  Material  mit  1  proc.  Schwefelsäure  unter  1,  2,  3  Atm. 
Druck  15  bis  30  Minuten  lang  erhitzt.  Die  Hydrolyse  bewirkte 
anfangs  immer  eine  Zunahme  des  Gesammtgewichtes  (Ungelöstes 
-I-  Trockenrückstand  der  Lösung);  bei  höheren  Temperaturen  trat 
eine  auf  Anhydrisirung  beruhende  beträchtliche  Abnahme  des  Ge- 
sammtgewichtes ein.  Das  Kupferreductionsvermögen  des  gelösten 
Antheils  war  stets  erheblich  grölser  (bis  zu  148  für  Glucose 
=  100)  als  dasjenige  der  Dextrose,  was  auf  die  Gegenwart  von 
zwei  Aldehydgruppen  (Abspaltung  von  Methylaldehyd)  in  den  Fur- 
furoiden  hinweist  Als  beste  Methoden  der  Hydrolyse  werden  fol- 
gende zwei  empfohlen:  1.  Schwefelsäure  von  der  Goncentration 
HjSOi  4"  3H«0  löst  in  der  Kälte  die  ganze  Cellulose  auf;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  bleiben  die  Furfuroide  gelöst,  während 
die  Dextrosegruppen  als  coUoidales  Cellulosehydrat  gefällt  werden. 
2.  Verdünnte,  1-  bis  2  proc.  Schwefelsäure  wirkt  beim  Siedepunkt 
unter  gewöhnlichem  Druck  zu  unvollständig;  wenn  man  aber  bei 
2  bis  3  Atm.  erhitzt,  werden  die  Furfuroide  zu  Monosen  hydro- 
lysirt  0.  K 

Gross  und  Bevan.  Die  Kohlehydrate  der  Gerste  i).  —  Auch 
diese  Abhandlung  beschäftigt  sich  hauptsächlich  mit  den  Furfu- 
roiden.  Diese  Verbindungen  werden  von  Alkalien  nicht  verändert; 
denn  Stroh,  welches  bei  der  Fapierf abrikation  mit  3  proc.  Natron- 
lauge unter  4  Atm.  Druck  erhitzt  wurde  und  etwa  die  Hälfte 
seines  Gewichtes  verloren  hat,  liefert  fast  so  viel  Furfurol  als  vor 
dieser  Behandlung.  Nach  den  Verfassern  bestehen  die  Getreide- 
kömer  (oder  ihre  Hüllen?)  aus  33  Proc.  Lignocellulose ,  25  Proc. 
widerstandsfähiger  Cellulose,  21  Proc.  Furfuroiden  und  21  Proc. 
Halbcellulosen.  Verschiedenheiten  des  Klimas  und  des  Bodens 
scheinen  ohne  Einflufs  auf  den  Furfuroidgehalt  der  Kömer  zu 
sein.  Die  Furfuroide  wurden  als  farbloses  Gummi  von  der  Formel 
GeHjoOs  isolirt,  das  ein  Reductionsvermögen  von  110  bis  115  auf 
Glucose  bezogen  besitzt,  39  bis  42  Proc.  Furfurol  liefert  und  ein 
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Osazon  vom  Schmelzp.  148  bis  153^  giebt  WasserstofiEhyperoxyd 
wirkt  oxydirend  und  erzeugt  Kohlendioxyd  in  der  Menge  yon 
21  Proc.  der  angewandten  Substanz.  Mit  Fhloroglucin  und  Salz- 
säure entsteht  in  der  Kälte  eine  gelbe,  beim  Erwärmen  in  Blau 
umschlagende  Färbung.  Der  Furfuroidgehalt  der  Gerstenpflauze 
in  verschiedenem  Alter  wurde  untersucht  und  der  Grad  der  Ver- 
gährbarkeit  der  Furfuroide  des  Malzes  bestimmt  0.  K 

H.  C.  Sherman.  Die  unlöslichen  Kohlehydrate  des  Weizens i). 
—  Weizenstärke  ist  von  L.  Schulze  s)  bereits  eingehend  unter- 
sucht worden.  Zur  Untersuchung  der  Hemicellulose ,  welche  aus 
Pentosanen  besteht,  wurde  WeizenJdeie  nach  einander  mit  Wasser, 
Salzlösimg,  Malzextract,  2  proc.  Ammoniakwasser,  kalter  2  proc 
und  siedender  0,1  proc.  Natronlauge  ausgezogen.  Der  Rückstand 
enthielt  nach  der  Furfurolmenge,  die  er  lieferte,  48,1  Proc.  Pento- 
sane.  Er  wurde  durch  halbstündiges  Kochen  mit  1,25  proc.  Schwefel- 
säure hydrolysirt,  wobei  etwa  die  Hälfte  in  Lösung  ging.  .Darin 
wurde  der  Schwefelsäuregehalt  auf  2  Proc.  erhöht  und  gelinde 
gekocht,  bis  nach  sechs  Stunden  das  Reductionsvermögen  nicht 
mehr  zunahm.  Die  Lösung  enthielt  gar  keine  Hexose,  sondern  aus- 
schlielslich  Pentosen,  wonach  also  dieWeizenhemicellulose  aus  Pento- 
sanen besteht.  —  Der  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  gelöste 
faserige  Rückstand  enthält  noch  etwas  Pentosan,  giebt  mit  Chlor 
und  Natriumsulfit  Ligninreaction ,  aber  keine  Reaction  auf  Oxy- 
cellulose.  Er  nimmt  aus  einer  Mischung  von  Eisenchlorid-  und 
Ferricyankaliumlösung  eine  grofse  Menge  Ferroferricyanid  auf 
(Reaction  auf  Lignocellulose  nach  Gross  und  Bevan)  und  giebt 
mit  Chlor  das  von  Cross  und  Bevan  aus  Jutefaser  erhaltene 
Lignonchlorid.  Die  Weizenkleie  enthält  sonach  LignoceUulose,  — 
Um  aus  dem  erwähnten  Faserrückstand  möglichst  reine  Cellulose 
zu  erhalten,  wurde  die  Chlorirungsmethode  von  Cross  und  Bevan 
am  geeignetsten  gefunden.  Die  so  bereitete  Cellulose  unterscheidet 
sich  von  reiner  BaumwoUcellulose  dadurch,  dafs  sie  sich  nicht 
vollständig  und  nicht  ohne  Färbung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
auflöst;  die  Lösung  enthält  Dextrose.  An  kalte  5  proc.  Natron- 
lauge giebt  die  Weizencellulose  ungefähr  20  Proc.  ihres  Gewichtes 
als  eine  dem  Holzgummi  ähnliche  Masse  ab.  Verfasser  glaubt, 
dafs  die  abweichenden  Eigenschaften  der  Weizencellulose  nicht 
durch  Beimengungen  verursacht,  sondern  in  ihrer  verschiedenen 
Zusammensetzung  begründet  sind.  —  Eine  vollständige  Analyse 
der  beschriebenen  Bestandtheile  des  Weizens  wird  nach  folgendem 
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Schema  anageführt:  5  g  der  vorher  mit  Äether  ausgezogenen  Prohe 
werden  mit  100  ccm  Wasser  einige  Minuten  lang  angerührt,  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  0,1  seines  Volumens 
25proc.  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht;  in  einem  ali- 
quoten Theile  davon  bestimmt  man  mit  Fehling'scher  Lösung 
die  Glucose  und  berechnet  sie  als  lösliche  Kohlehydrate  (Dextrin). 
Den  Kückstand  erhitzt  man  mit  100  ccm  Wasser  zum  Sieden,  lälst 
etwas  abkühlen,  invertirt  mit  Malzextract  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  wie  das  erste  behandelt  und  sein  Glucosegehalt  auf  Stärke 
berechnet.  Der  Rückstand  wird  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
1,25  proc.  Schwefelsäure  gekocht,  der  Schwefelsäuregehalt  des  Fil- 
trates  auf  2  Proc.  erhöht  und  sechs  Stunden  am  Rückflufskühler 
erhitzt.  Dann  wird  das  Reductionsvermögen  bestimmt,  auf  Pen- 
tosen berechnet  und  auf  freie  Pentosane  umgerechnet.  Der  Rück- 
stand wird  getrocknet  und  gewogen.  In  einem  Theile  desselben 
ermittelt  man  Proteide  und  Äsche  und  corrigirt  danach  das  Ge- 
wicht. Der  Rest  wird  nach  der  Methode  von  Gross  und  Bevan 
behandelt.  Der  Gewichtsverlust  (corrigirt  um  Proteide  und  Asche) 
wird  als  Lignin  und  verwandte  Substanz,  der  Rückstand  als 
Cellulose  betrachtet  —  Nach  dieser  Methode  wurde  an  einem 
Stier  ein  Verdauungsversuch  mit  Weizenkleie  durchgeführt.  Be- 
züglich der  Resultate  desselben,  wie  bezüglich  der  an  den  Vor- 
trag sich  anschliefsenden  Discussion  mufs  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden.  0.  H. 

Gross.  Verbesserung  an  den  Alkalicellulosen i).  Franz.  Pat. 
Nr.  261540.  Engl.  Pat.  Nr.  4713  (1896)2).  —  Cellulose  wird  mit 
i/a-  bis  1  proc.  Salzsäure  oder  mit  2  proc.  Schwefelsäure  mehrere 
Stunden  lang  digerirt  oder  mit  2  proc.  Schwefelsäure  einige  Minuten 
anf  130  bis  140<^  erhitzt  Dann  wird  sie  mit  Natronlauge  be- 
handelt, so  dals  man  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
CeHjoOß,  NaOH  erhält,  welche  40  bis  50  Proc.  Cellulose,  10  bis 
12  Proc  Natron  und  38  bis  50  Proc.  Wasser  enthält.  Dieses  Pro- 
duct  eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung  des  Sulf ocarbonats '). 

0.  H. 

Ch.  Fr.  Cross.  Viscoid*).  D.  R.-P.  Nr.  92590.  —  Bei  der 
Herstellung  des  Viscoides  *)  wird  nunmehr  die  Cellulose  vor  ihrer 
Behandlung  mit  Alkali  und  Schwefelkohlenstoff  zunächst  mit  ver- 
dünnten Säuren  auf  140®  erhitzt  Man  braucht  dann  nur  die 
Hälfte   der  früher  nöthigen   Menge  Alkali  und  Schwefelkohlen- 
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sto£f,  wodurch  die  Verwendungsfähigkeit  des  Viscoides  gesteigert 
wird.  0.  EL 

Clayton  Beadle.  Viscose  und  Viscoid^).  —  Nach  dem 
D.  R-P.  Nr.  70999  *)  erhält  man  die  als  Viscose  bezeichnete  Masse 
durch  Behandlung  von  Gellulose  mit  kaustischen  Alkalien  und 
dann  mit  Schwefelkohlenstoff.  Diese  in  Wasser  lösliche,  schlei- 
mige Masse  wird  coagulirt,  indem  man  sie  mit  überhitztem  Dampf 
behandelt  Durch  Auswaschen  der  löslichen  Keactionsproduete, 
Trocknen  und  Pressen  erhält  man  aus  dem  -coagulirten  Product, 
dem  Viscoid^  elfenbein-  oder  hornartige  Massen,  die  als  Foumir- 
material  und  zu  allerlei  Gebrauchsgegenständen  verarbeitet  werden 
können.  Bei  der  „Mercerisation"  ^  der  Behandlung  der  Cellulose 
mit  Alkali,  mufs  man  die  Einwirkung  atmosphärischer  Kohlen- 
säure vermeiden.  Die  Ausbeute  an  Viscoid  imd  seine  Beschaffen- 
heit sind  wesentlich  von  der  benutzten  Cellulose  abhängig.  Ueber 
technische  Schwierigkeiten  bei  der  Fabrikation  und  ihre  Ueber- 
windung  werden  Angaben  gemacht.  Beim  Viscoid  beobachtete 
der  Verfasser  die  gleiche,  früher  bei  Cellulosefasem  wahrgenom- 
mene Eigenthümlichkeit,  dafs  nämlich  die  Menge  des  von  der 
getrockneten  Substanz  an  der  Luft  aufgenommenen  hygroskopi- 
schen Wassers  um  so  geringer,  je  mehr  die  Substanz  zerkleinert 
ist.  Da  das  amorphe  Viscoid  diese  Eigenschaft  mit  den  Cellulose- 
fasem theilt,  ist  das  aufgenommene  Wasser  vielleicht  als  Hydrat- 
wasser aufzufassen.  —  Viscose  wird  mit  Vortheil  zum  Leimen 
des  Papiers  gebraucht,  da  sie  dasselbe  um  30  bis  100  Proc.  fester 
macht  0.  Ä 

Leo  Vignon.  Ueber  die  Oxycellulose ').  —  30 g  gereinigte 
Baumwollcellulose  wurden  in  eine  kochend  heifse  Lösung  von  150  g 
Kaliumchlorat  in  3  Liter  Wasser  eingetragen,  unter  Umrühren 
125  ccm  Salzsäure  von  22^  zugesetzt  und  die  Mischung  eine  Stunde 
lang  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  Der  weifse  Rückstand  wurde 
mit  Wasser  bis  zu  neutraler  Beaction,  dann  mit  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet.  Die  so  erhaltene  Oxycdlulose  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  in  Form  sehr  kurzer  Fasern;  sie  wird  bei  100* 
gelb,  löst  sich  nicht  in  neutralen  Lösungsmitteln  und  färbt  sich 
mit  Jod  und  Schwefelsäure  blau.  Wenn  man  einerseits  Cellulose, 
andererseits  die  vorstehende  Oxy cellulose  mit  Aetzkali  bei  180« 
zusammenschmilzt,  so  lösen  sich  von  jener  12,  von  dieser  87,6  Proc 
auf,  woraus  Verfasser  schliefst,  dafs  sein  Präparat  ein  Gemenge 


»)  Chem.  News  75,  74r— 75,  86-88.  —   •)  Chem.  Centr.  65,  I,  365.  — 
")  Compt.  rend.  125,  448-460. 


Oxycellulose.  1507 

von  25  Proc.  Cellulose  und  75  Proc.  wahrer  Oxycellulose  sei.  Aus 
dieser  Annahme  und  der  Elementaranalyse  wird  für  die  Oxycellu- 
lose die  Formel  C24H38  0ai  abgeleitet.  Als  Verbrennungswärme 
wurde  gefunden  für  Cellulose  4224  bis  4190  cal.  und  für  Oxy- 
cellulose 4133  bis  4124  cal.  Beim  Eintauchen  in  normale  Kali- 
lauge bei  130  entwickeln  100  g  Cellulose  0,74  Cal.,  100  g  Oxycellu- 
lose 1,30  Cal.  Der  Säurecharakter  ist  also  gewachsen ,  was  sich 
auch  darin  zeigt,  dals  Oxycellulose  basische  Farbstoffe  in  gröfserer 
Menge  bindet  als  CeUulose.  Von  der  Oxycellulose  lösen  sich 
etwa  39  Proc.  in  Kalilauge  von  30°  B.  auf.  Die  goldgelbe  Lösung 
reducirt  Feh ling' sehe  Flüssigkeit;  mit  Salzsäure  giebt  sie  einen 
weilsen  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  beträgt  8  bis  9  Proc. 
der  Oxycellulose  und  hat  die  Verbrennungswärme  3929  cal.,  der 
mit  Kali  erschöpfte  Rückstand  4201  cal.  Fuchsinschweflige  Säure 
färbt  sich  mit  Oxycellulose  stark  violett;  diese  besitzt  also  Alde- 
hydfunction.  0.  H. 

Benjamin  Samuel  Bull.  Ueber  /3  -  Oxycellulose  1).  —  Zur 
Bereitung  derselben  wurden  75  g  Baumwolle  mit  750  g  60  proc. 
Salpetersäure  24  Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt.  Dann 
wurde  die  Salpetersäure  abgesaugt  und  der  Rückstand  durch  auf 
einander  folgendes  .Waschen  mit  Salpetersäure ,  mit  60  proc, 
dann  mit  90  proc.  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  gereinigt.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  35  Proc.  der  Baumwolle.  Die  /3- Oxycellulose 
giebt  mit  Wasser  einen  gelatinösen  Brei  und  löst  sich  dann  voll- 
ständig zu  einer  schwach  opalisirenden  Flüssigkeit  in  den  wässe- 
rigen Lösungen  von  Ammoniak,  Pyridin,  Piperidin,  Natriumcarbonat, 
sowie  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge.  Letztere  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Aetznatron  gelatinös  und  bei 
weiterem  Zusatz  wieder  klar.  Durch  Säuren  wird  die  Oxycellu- 
lose ans  ihren  Lösungen  gefällt;  sie  scheint  selbst  saure  Eigen- 
schaften zu  besitzen.  Wenn  die  /3  -  Oxycellulose  durch  Dialyse 
gereinigt  wild,  so  giebt  sie  mit  Wasser  eine  durchsichtige,  schwach 
opahsirende  Lösung.  Mit  Schulze's  Reagens  (Zinkchlorid - Jod- 
löeung)  giebt  sie  eine  blauviolette  Färbung;  sie  reducirt  nicht 
Fehling'sche  Lösung  und  giebt  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alko- 
hol unlösliches  Xanthogenat.  Die  bei  100®  getrocknete  /3-Oxycellu- 
lose  enthält  41,92  Proc.  Kohlenstoff  und  6,27  Proc.  Wasserstoff; 
Verhältnils  von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  =  1 : 8,26.  —  Durch  Be- 
handlung einer  Lösung  von  /3  -  Oxycellulose  in  überschüssiger 
Natronlauge  mit  Benzoylchlorid   erhält  man  ein  Benzoat^  welches 


*)  Chem.  Soc.  J.  71,  1090—1097. 
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in  Nitrobenzol  löslich  ist  und  durch  Lösung  in  Nitrobenzol  und 
Fällung  mit  Aether  gereinigt  wird.  Nach  dem  durch  Verseifung  mit 
Alkali  gefundenen  Benzoesäuregehalt  würde  dem  Ester  die  Formel 
CieH2i(OaC.C6H5)ö08  *)  zukommen,  womit  freilich  die  Resultate 
der  Elementaranalyse  weniger  gut  übereinstimmen.  Bei  der  Di- 
gestion mit  einer  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  geht  die  /J-Oxycellulose,  ohne  sich  zu 
lösen,  in  ein  Nitroderivat  CieHji(N 03)^08  über,  welches  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Trocknen,  Auflösen  in  Aceton,  Ausfällen 
mit  Wasser  etc.  gereinigt  wurde.  Das  Nitrat  ist  löslich  in  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure,  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether,  in  Essigäther,  Aceton,  Essigsäure,  Nitrobenzol,  fast  voll- 
ständig löslich  in  Methylalkohol,  unlöslich  in  Aethylalkohol.  Durch 
Erwärmen  mit  gelbem  Schwefelammonium  wird  die  Nitroverbin- 
dung vollständig  denitrirt  Das  entstehende  Product  ist  aber  wie 
das  bei  der  Verseifung  der  Benzoylverbindung  erhaltene  keine 
/3-Oxycellulose  mehr;  denn  es  quillt  mit  Wasser  nicht  auf  und 
löst  sich  nicht  merklich  in  verdünnter  Natronlauge.  0.  Ä 

E.  Knecht.  Eine  merkwürdige  Bildung  von  Oxycellulose "). 
—  Wird  ein  mit  Chrom  gebeizter  Baumwollstoff  gleichzeitig  mit 
einem  ungeheizten  warm  in  einem  Bade  von  Wasserstoffsuperoxyd 
(3  Proc.)  und  Ammoniak  oder  Natronlauge  behandelt,  so  löst  sich 
das  Chromoxydhydrat  rasch  unter  Bildung  von  Chromat  auf  und 
der  vorher  gebeizte  Stoff  wird  brüchig,  während  der  imgebeizte 
intact  bleibt.  Färbt  man  dann  beide  Stoffe  in  Methylenblau  aus, 
so  färbt  sich  der  früher  gebeizte  Stoff  tief  blau  an,  während  der 
ungeheizte  nur  wenig  Farbe  aufnimmt  Sd. 

P.  Elason.  Die  Theorie  des  Sulfitcelluloseprocesses  s).  —  Die 
Untersuchimgen  des  Verfassers  über  die  Constitution  des  Lignins 
ergaben:  1.  Das  Lignin  ist  ein  Glucosid,  2.  Der  eine  Bestand- 
theil  dieses  Glucosids  gehört  der  aromatischen  Gruppe  an  und 
wird  Lignylglycid  genannt;  dasselbe  enthält  zwei  Kerne.  3.  Das 
Lignylglycid  enthält  die  folgenden  Atomgruppen:  a)  Oxymethyl, 
b)  Hydroxyl,  c)  den  Glycidrest 

-ch/  \ch„ 

d)  actives  Carbonyl.  4.  Das  Lignylglycid  enthält  wenigstens  18 
und  höchstens  22  Kohlenstoffatome.  I)uf*ch  Behandlung  mit  Cal- 
ciumbisulfit  wird  das  Lignin   unter  Zuckerbildung   zersetzt;  die 

>)  Sollte  wohl  H„  heilsen?  —  *)  Ref.:  Chem.  See.  Ind.  J.  16,  534.  — 
')  Chemikerzeit.  21,  Eep.  261  (Ausz.). 
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Glyddgruppe  des  Lignylglycids  wird  gleichzeitig  gelöst  unter  Bil- 
dung des  Calciumsalzes  der  zweibasischen  Lignjlsulfonsäure.  Auch 
das  Coniferin  spaltet  nach  dem  Verfasser  beim  Erhitzen  mit  Cal- 
dumbisnlfit  Zucker  ab  und  büdet  Goniferylsulfonsäure,  woraus  zu 
schhelsen  ist,  dafs  der  in  Coniferin  enthaltene  Alkohol  ein  Coni- 
ferylglycid  ist.  Wenn  durch  mangelhafte  Circulation  im  Cellulose- 
kocher  nicht  Kalk  genug  vorhanden  ist  zur  Neutralisation  der  neu 
entstehenden  Lignylsulfonsäure,  so  polymerisirt  sich  das  Lignyl- 
glvcid  zu  einem  dunkel  gefärbten  Harz,  das  von  der  schwefligen 
Säure  nicht  gelöst  wird.  0.  H. 

Bauchlose  Fffroocylinsprengstoffe  stellt  H.  Maxim  i)  dar,  indem 
er  breiförmige  Schielsbaumwolle ,  welche  aus  in  Aether  löslichen 
sowie  darin  unlöslichen  Antheilen  besteht,  in  Form  von  Papier- 
blättem  bringt,  dieselbe  dann  mit  Aether  behandelt  und  auf  ein- 
ander preist.  Die  Formung  kann  in  beliebiger  Weise  fortgesetzt 
werden,  wobei  man  es  in  der  Hand  hat,  die  Dichte  und  hierdurch 
auch  die  Explosivgewalt  durch  Veränderung  der  Mischungsverhält- 
nisse zwischen  in  Aether  löslicher  und  darin  unlöslicher  Nitrocellulose 
nach  Wunsch  zu  verändern.  Derartig  hergestellte  Sprengstoffe  be- 
kommen in  der  Hitze  keine  Risse,  noch  werfen  sich  dieselben.     Sm. 

G.  K  Barten^)  schrieb  einen  Aufsatz  über  die  Herstellung 
van  Dynamit.  —  Als  Dynamit  werden  sowohl  die  Mischungen  von 
Nitroglycerin  mit  Holzbrei  oder  Kieseiguhr,  als  auch  diejenigen 
mit  Nitrocellulose  bezeichnet.  Wiewohl  die  Arbeit  sich  haupt- 
sächUch  mit  der  Herstellung  der  ersten  Sorte  beschäftigt,  hat 
sie  doch  auch  zum  Theil  auf  die  Darstellung  der  Sprenggelatine 
Bezug.  Nach  einigen  Erklärungen  über  Auswahl  der  örtlichen 
Lage  einer  Dynamitfabrik  und  deren  maschinelle  Einrichtungen 
wird  bemerkt,  dafs  circa  1500  Pfund  des  Säuregemisches  und 
210  bis  230  Pfund  eine  ökonomische  „Charge"  bilden.  Die 
verwendeten  Substanzen  sollen  folgenden  Anforderungen  ent- 
sprechen: Schwefelsäure  61,9  Proc;  Salpetersäure  34,5  Proc.  mit 
0,7  Proc.  niederen  Stickstoff oxy den  (berechnet  als  Trioxyd);  in 
beiden  Säuren  darf  höchstens  eine  Spur  Eisen  oder  Chlor  vor- 
handen sein;  Glycerin  mit  einer  Spur  von  Aschengehalt,  kohlen- 
ahnlicher  Rückstand  0,012  Proc,  Chlomatrium  0,002  Proc,  Säure- 
äquivalent  0,05347,  permanentes  spec  Gew.  1,2653,  spec  Gew. 
1,2634;  höhere  Fettsäuren  dürfen  nicht  vorhanden,  die  Keaction 
mufs   neutral    sein.     Bei    der    Nitration    sollte    die   Temperatur 


*)  Chem.  Ind.  20,  558;  Engl.Pat.  Nr.  16858.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J. 
19,500. 
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88®  F.  =  19,04<>C.  nicht  übersteigen.  Zwei  Mann,  welche  so  mit 
einem  Nitrator  und  zwei  Separatoren  arbeiten,  können  in  einem 
Tage  bei  zehn  Stunden  Arbeitszeit  zwölf  Chargen,  entsprechend 
5500  Pfund  Nitroglycerin,  verarbeiten.  Es  folgen  weitere  beachtens- 
werthe  Fingerzeige,  deren  Wiedergabe  in  einem  kurzen  Auszüge 
nicht  wohl  thunlich  ist.  Snu 

Mendelejewi)  untersuchte  die  Darstellungsweise  des  CoUo- 
diums  und  gelangte  hierbei  zu  dem  neuen  russischen  Kriegspulver^ 
dem  PyrocoUodium.  —  Beim  Eintauchen  von  Cellulose  in  ein  Ge- 
misch von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhielt 
Mendelejew  einen  Salpetrigsäureäther,  der,  gleich  dem  Collodimn, 
in  Aetheralkohol  löslich  ist  Dieser  Körper  enthält  gegen  12,5  Proc. 
N;  er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  jedoch  leicht  in  einem 
UeberschuTs  von  Aetheralkohol;  eine  geringe  Menge  dieses  Lösungs- 
mittels wirJct  jedoch  gelatinirend.  Diese  neue  Form  von  „Nitro- 
ceUulose^  steht  also  in  der  Mitte  zwischen  dem  gewöhnlichen 
rauchlosen  Pulver  mit  13  Proc.  StickstoiS  und  dem  gebräuchlichen 
CoUodium  mit  11,5  Proc.  Stickstoff.  Aus  diesem  Grunde  erhielt 
der  neue  Körper,  aus  welchem  das  neue  russische  Kriegspulver 
besteht,  den  Namen  „PyrocoUodium^ ;  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C5oH88(0-N  0)12035.  Für  dasselbe  ist  der 
Ausdruck  Fjooo  =  81,5.  —  Bezüglich  der  hoch  interessanten 
ballistischen  Untersuchungen  des  neuen  Pulvers,  deren  Resultate 
in  übersichtlichen  Tabellen  zusammengestellt  sind,  muTs  auf  das 
Original  verwiesen  werden.  Stn. 

H.  Vogel  und  v.  Cadoret.  Künstliche  Seide 2).  —  Durch 
die  Arbeiten  von  Chardonnet,  Vivier  und. Lehner  hat  die 
künstliche  Seide  eine  technische  Bedeutung  erlangt.  Zu  ihrer  Be- 
reitung verspinnt  Chardonnet  in  besonderen  Apparaten,  die  Ver- 
fasser näher  beschreiben,  eine  reine  Lösung  von  Trinitrocellulose 
in  Aetheralkohol,  Vivier  verwendet  dazu  eine  Lösung  von  TOThln. 
Trinitrocellulose,  20  Thln.  Fischleim  und  10  Thln.  Guttapercha  in 
Eisessig,  Lehner  endlich  behandelt  die  Nitrocelluloselösung  vor- 
erst mit  Schwefelsäure.  Chardonnetseide  besitzt  den  Griff  der 
abgekochten,  echten  Seide,  während  Vivierseide  spröde  ist;  an 
Glanz  übertreffen  beide  Producte  die  echte  Seide.  Chardonnet's 
und  Lehner' s  Verfahren  sind  zur  Darstellung  im  Grolsen  ver- 
wendet worden,  nachdem  man  der  Kunstseide  durch  Denitrirung 
in  Eisenchlorürbädem   die  Explosivität   grölstentheils   nahm  und 


*)  Monit.  scientif.  11,  510—520;  Eng.  and  Min.  J.  5,  12.  u.  19.  Februar 
1897.  —  •)  Färberzeit.  8,  7-- 8;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  350. 
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die  Festigkeit  und  Weichheit  des  Fadens  sowie  seine  Glätte  und 
seinen  Glanz  durch  verschiedene  Modificationen  und  Zusätze  er- 
höhte. Bh. 

P.  Truchot  Analyse  und  Nachweis  von  Kunstseide  i).  — 
Kunstseide  verbrennt  leicht  ohne  Geruch  nach  verbranntem  Hom 
imd  giebt  dabei  saure  Dämpfe.  Specifisches  Gewicht  der  Seide 
schws^ikt  zwischen  1,367  und  1,357,  während  Kunstseide  schwerer 
ist  (spec.  Gew.  ca.  1,490).  In  Schweitzer's  Reagens  löst  sich 
Kunstsieide  unter  anfänglichem  Aufblähen.  In  dieser  Lösung  er- 
zeugt Salzsäure  oder  Wasser  einön  weifsen,  flockigen  Niederschlag 
von  Cellulose.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Kunstseide 
mit  dunkelgelber  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Diphenylamin  in 
eine  dunkelblaue  übergeht  Diese  Reaction  kann  auf  der  Faser 
selbst  angestellt  werden  und  ist  äufserst  empfindlich.  Brucin  giebt 
sofort  Rosafärbung.  Kunstseide  hinterliefs  1,52  Proc.  Asche  und 
enthielt  0,23  Proc  Nitratstickstoff,  entsprechend  1,63  Proc.  Tri- 
nitrocellulose.  ML 

E  Knecht  Chrombeize  für  Baumwolle*).  —  Gleichzeitig 
mit  Prud'homme  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  Dichro- 
mate  in  Gegenwart  von  Ammoniak  durch  Sulfite  nicht  reducirt 
werden,  dafs  aber  eine  Reduction  sofort  eintritt,  wenn  das  Am- 
moniak verflüchtigt  wird.  H.  Koechlin  hat  auf  Anregung  von 
Knecht  dieses  Beizverfahren  für  BatmiwöUe  ausgearbeitet  Difo 
Waare  wird  mit  einer  Lösung  von  50  g  Kaliumdichromat,  100  g 
Natriumdisulfit  von  56oTw.  und  100  g  Ammoniak  pro  Liter  ge- 
tränkt, dann  getrocknet,  zwei  Minuten  lang  scharf  gedämpft  und 
gewaschen.  W.  H.  Gardner  empfahl  in  dieser  Vorschrift,  das 
Disnlfit  auf  260  g  zu  erhöhen.  Sd. 


Stärke,  Dextrin,  Quinmi. 

W.  K  Stone.  Die  Kohlehydrate  von  Weizen,  Mais,  Mehl 
und  Brot  3).  —  In  einer  längeren  Abhandlung  wird  auf  Grund 
von  Analysen  die  auffallende  Behauptung  aufgestellt,  dafs  der 
Stärkegehalt  der  Getreidearten  20  bis  30  Proc.  niedriger  sei,  als 
gewöhnlich  angegeben  wird.  Da  die  Angaben  des  Verfassers  be- 
züglich der  anderen  Bestandtheile  mit  den  bisherigen  Befunden 
übereinstimmen,  so  bleibt  ein  Deficit  von  über  20  Proc,  bezüglich 


*)  Rev.  intern,  falsif.  10,  87—88,  nach  Chem.  Centr.  68,  II,  152—153. 
—  •)  Ref.:  Cham.  Soc.  Ind.  J.  16,  634.  —  »)  Amer.  Cham.  Soc.  J.  19,  Rev. 
39—40  (Auaz.). 
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dessen  der  Verfasser  nur  bemerkt,  dafs  das  fehlende  Material 
kein  Kohlehydrat  sei.  0.  R 

H.  Jessen-Hansen.  Die  in  Roggen,  Gerste  und  Weizen  in 
verschiedenen  Entwickelungsstufen  vorkommenden  Kohlehydrate  i). 
—  In  drei  bis  vier  Entwickelungsstufen  des  Getreidekomes  wurden 
Trockensubstanz,  Pentosan-  und  Stärkegehalt,  sowie  die  in  Wein- 
geist löslichen  Kohlehydrate  bestimmt  Das  trockene  Rohmaterial 
wurde  bei  Zimmertemperatur  erst  mit  90  proc.  Alkohol,  dann  der 
Rückstand  mit  70  proc.  Alkohol  ausgezogen.  In  den  unreifen 
Moggenkörnern  findet  man  eine  bedeutende  Menge  in  Weingeist 
löslicher  Kohlehydrate;  der  Procentgehalt  daran  nimmt  mit  der 
Zunahme  des  Stärkegehaltes  ab.  Die  weingeistlösUchen  Kohle- 
hydrate waren:  1.  reducirender  Zucker,  wahrscheinlich  Invert- 
zucker, 2.  Rohrzucker;  3.  Secalose,  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen; 4.  ein  bis  drei 'nicht  näher  charakterisirte  Stoffe;  5.  eine 
von  dem  Verfasser  Apeponin  genannte,  wahrscheinlich  mit  dem 
Lävosin  von  Tanret^)  identische  Verbindung.  Das  Apeponin 
wird  aus  dem  mit  70  proc.  Alkohol  hergestellten  Auszug  gewonnen; 
es  machte  im  ersten  Stadium  der  Untersuchungen  20  Proa  der 
Trockensubstanz  aus.  Seine  Zusammensetzung  konnte  nicht  genau 
bestinmit  werden.  Das  Apeponin  ist  nicht  gährungsfähig  und 
reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Aus  wässeriger  Lösung 
wird  es  durch  basisches  Bleiacetat  nicht  gefällt  Mit  Resorcin 
und  Salzsäure  giebt  es  starke  Fructosereaction »)  und  liefert  bei 
der  Hydrolyse  mit  Säuren  nur  Fructose.  In  Alkohol  unlösUche 
Bestandtheile  des  Roggenkornes  sind:  1  bis  2  Proc.  Amylane;  die 
Stärke  beginnt  mit  11  bis  12  Proc.  und  macht  schlietslich  60  Proc. 
der  Trockensubstanz  aus.  Pentosane  GsH^O«  sind  in  constanter 
Menge  vorhanden.  Die  mit  Sicherheit  im  Roggen  nachgewiesenen 
Kohlehydrate  fanden  sich  auch  im  Weizen  und  in  der  Gerste, 
Raffinose  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Zwischen  den  alkohol- 
löslichen Kohlehydraten  scheint  zu  verschiedenen  Vegetations- 
perioden eine  grölsere  Mannigfaltigkeit  in  ihrem  gegenseitigen 
Verhältnifs  zu  herrschen  als  beim  Roggen.  O.  U. 

Soltsien.  Mittheilungen  aus  der  Laboratoriumspraxis ^).  — 
L  Senfmehl.  Zur  Unterscheidung  des  reinen,  englischen  Senfmehls 
von  dem  mit  Curcumapulver  gefärbten  werden  5  g  Mehl  mit  20  g 
Alkohol  von  80^  Tr.  kalt  behandelt,  das  Filtrat  wird  mit  Ammo- 
niak versetzt.   Meistens  ist  das  Curcumamehl  mikroskopisch  deut- 


»)  Chemikerzeit.  21 ,  Rep.  78  (Ausz.).  —  •)  JB.  f.   1891 ,  S.  2177.  — 
»)  Seiiwanow,  Ber.  20,  181.  —  *)  Ref.:  Deutsche  Chemikerzeit  1897,  S.238. 
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lieh  nachweisbar.  Mit  TheerfarbstofiPen  gefärbte  Mehle  gaben  bei 
Zusatz  Yon  Salzsäure  zum  alkoholischen  Auszuge  rothe  Färbungen. 
Reine  englische  Mehle  gaben,  mit  Petroläther  extrahirt,  ca.  38  Proc. 
Oel  ab,  deutsche  Fabrikate  nur  17,5  Proc.  BL 

J.  Effront  Die  Bestimmung  der  vergährbaren  Substanzen 
in  Getreidearten  1).  —  Die  usuellen  Methoden  der  Bestimmung 
des  Reductionsvermögens  nach  Verzuckerung  unter  Druck  geben 
sehr  wechselnde  Resultate.  Verfasser  entfettet  3  g  der  feingemahle- 
nen Kömer  mit  Aether,  trocknet  und  verreibt  sechs  Minuten  lang 
mit  concentrirter  Salzsäure,  wobei  keine  Verzuckerung  eintritt 
Die  Flüssigkeit  wird  rasch  auf  100  ccm  gebracht  und  filtrirt.  Eine 
Probe  des  Filtrats  färbt  sich  mit  Jod  blau,  ohne  dals  man  unter 
dem  Mikroskop  dunkle  Körner  von  Jodstärke  sehen  darf.  (Der 
Rückstand  ist  ebenfalls  frei  von  Stärkekömern.)  75  ccm  des  Filtrats 
werden  nahezu  vollständig  neutralisirt,  eingedampft,  aufs  alte 
Volumen  gebracht  und  polarisirt  Da  die  Lösung  nicht  nur  Dextrin, 
sondern  auch  präexistirende  Glucose  enthält,  deren  Drehvermögen 
3,7  mal  so  klein  ist,  als  das  des  Dextrins,  ist  eine  Gorrection  zu 
addiren,  die  man  erhält,  wenn  man  mittelst  Fehling'scher 
Lösung  eine  Glucosebestimmung  ausführt,  und  den  der  gefundenen 
Glucose  entsprechenden  Winkel  mit  2,7  multipUcirt  Aus  dem 
corrigirten  Drehungswinkel  wird  die  Stärke  berechnet.  17,76® 
(2  Dec-Rohr)  im  SoleiPschen  Apparat  entsprechen  1  g  Stärke 
(Dextrin).  Diese  Methode  giebt  unter  sich  äufserst  gut  stimmende 
Resultate  und  ist  rasch  ausgeführt.  Sie  wurde  verglichen  mit 
einem  ebenfalls  vom  Verfasser  ausgearbeiteten  Gährungsverfahren, 
das  aber  langwierig  ist.  Es  besteht  darin,  dafs  das  Getreide,  mit 
Wasser  im  Autoclaven  behandelt,  mit  Malz  von  bekanntem  Rende- 
ment  bei  60®  völlig  verzuckert  und  dann  mit  an  Flufssäure  accli- 
matisirter  Hefe  fünf  Tage  lang  vergohren  wird.  Der  Alkohol  wird 
abdestilhrt,  der  Rückstand  filtrirt  und  die  Hälfte  des  Filtrates 
bei  einer  zweiten  Operation  anstatt  Wasser  zugesetzt,  wodurch 
jetzt  höhere  Alkoholwerthe  erhalten  werden,  als  bei  der  ersten 
Operation.  Durch  Addition  der  halben  Differenz  zur  gröfseren 
Zahl  erhält  man  die  richtigen  Ausbeutezahlen  an  Alkohol,  welche 
ganz  constant  sind  und,  verglichen  mit  den  Stärkezahlen  der 
Salzsäuremethode,  durchgehends  das  Verhältnifs  0,65  ergeben. 
Das  heilst  100  Thle.  Stärke  geben  65  Thle.  Alkohol.  Die  anderen 
usuellen   Methoden  gaben  Zahlen,  die,  mit  den   entsprechenden 


>)  Monit  Bcientif.  [4]  11,  I,  270—276;   La  Biere  4,  U5;   Ref.:   Chem. 
Centn  68,  I,  202—203,  950—961. 
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Zahlen  der  Gährungsmetliode  verglichen,  schwanken  zwischen 
51 :  100  und  64 :  100.   Hierdurch  ist  deren  Ungenauigkeit  erwiesen. 

Bl 

6  all  and.  Sur  la  valeur  nutritive  des  farines  et  sur  les 
consequences  economiques  d'un  blutage  exagere  i).  —  Balland  hat 
das  in  der  französischen  Armee  verwendete  Mehl  untersucht  und 
Studien  über  das  Mahlen  angestellt;  er  kommt  zu  dem  Schlufs, 
dafs  ein  übermäfsiges  Beuteln  des  Mehles  durch  die  Verluste  an 
stickstoffhaltiger  Substanz,  Fett  und  Mineralstoffen  für  Frankreich 
geradezu  unheilvoll  wäre.  Ld. 

Geo.  W.  Rolfe  u.  W.  A.  Taxon.  Die  genaue  Bestimmung 
der  Gesammtkohlehydrate  in  durch  Säure  hydrolysirten  Stärke- 
producten^).  —  Die  Verfasser  untersuchen  die  Beziehung,  die 
zwischen  dem  Gesammtgehalt  der  hydrolysirten  Stärkelösung  an 
Kohlehydraten,  dem  specifischen  Gewichte  und  dem  Drehvermögen 
besteht.  Der  Einflufs  des  Drehungsvermögens  ist  so  gering,  dals 
er  bei  Untersuchung  von  Handelsstärkezucker  vernachlässigt 
werden  kann;  bei  diesen  genügt  es,  die  um  die  Einheit  vermin- 
derte Dichte  durch  den  constant  gesetzten  Factor  0,00393  zu 
dividiren,  um  die  Menge  Kohlehydrat  in  100  ccm  zu  erhalten, 
während  für  genaue  Berechnungen  der  Factor  variabel  ist  und 
zwar  0,004023  —  0,000001329  (195  —  «jp).  Die  zwecks  Ausrech- 
nung dieses  Factors  nöthigen  genauen  Bestimmungen  des  Kohle- 
hydratrückstandes wurden  durch  Trocknen  der  Probe  im  Vacuum 
bei  120<>  ausgeführt,  wozu  ein  eigener  Apparat  construirt  wurde, 
bei  dessen  Anwendung  die  Hauptmenge  des  Wasserdampfes  durch 
die  Pumpe,  der  geringe  Rest  durch  Phosphorpentoxyd  entfernt 
wurde.  Die  Berechnung  dieses  Factors  ist  gültig  innerhalb  der 
specifischen  Gewichtsgrenzen  1,035  bis  1,045.  Bl 

Geo.  W.  Rolfe  und  Geo  Defren.  Notiz  zu  „An  analytical 
Investigation  of  the  Hydrolysis  of  Starch  by  Acids" »).  —  Enthält 
ein  Druckfehlerverzeichnifs  zu  dieser  Abhandlung*).  Bl 

Fannie  T.  Littleton.  Ueber  die  Bedingungen,  die  auf  volu- 
metrische  Bestimmungen  von  Stärke  mittelst  einer  Jodlösung  Ein- 
flufs habend).  —  Die  Untersuchung  des  Verfassers  bezweckte, 
festzustellen,  ob  mit  genügender  Genauigkeit  die  volumetrische 
Bestimmung  von  kleinen  Mengen  von  Stärke  könne  basirt  werden 
auf   den   colorimetrischen   Gebrauch  von   sogenannter  Jodstärke. 


»)  Compt.rend.  122,  1496—1498.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  698—703. 
—  »)  Daselbst,  S.  261—263.  —  -•)  JB.  f.  1896,  S.  2278.  —  *)  Amer.  Chem.  J. 
19,  44—49. 
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Bei  den  Untersuchungen  waren  alle  Stärkesorten  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet,  als  Jodlösung  wurde  eine  Jodjod- 
kaliumlösung verwandt.  Von  den  verschiedenen  Stärkesorten  gab 
Arrowrootstärke  die  intensivste  Färbung  und  wurde  deshalb  als 
Norm  angewandt  Geprüft  wurden  noch  Kartoffelstärke,  Weizen- 
stärke, Tapioca  und  Reisstärke.  Bei  letzterer  ist  die  Intensität 
der  Färbung  mit  Jod  am  geringsten.  Der  Verbrauch  von  Jod- 
lösung ist  proportional  der  Stärkemenge,  wenn  man  das  Maximum 
der  Färbung  bestimmt.  Wendet  man  auf  dieselbe  Menge  Stärke 
Jodlösungen  von  verschiedener  Stärke  an,  so  bewirkt  das  in  den 
schwächeren  Jodlösungen  enthaltene  Wasser  eine  Dissociation  der 
Jodstarke,  so  dals  zum  Hervorbringen  ein  und  derselben  Farb- 
intensität  mit  derselben  Jodmenge  um  so  mehr  Jodlösung  angewandt 
werden  mufs,  je  verdünnter  die  Jodlösung  ist.  Es  muTs  daher 
die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  annähernd  constant 
sein.  Fügt  man,  nachdem  das  Maximum  der  Färbung  erreicht 
ist,  überschüssige  Stärke  hinzu,  so  wird  die  Färbung  intensiver, 
bis  ein  gewisses  zweites  Maximum  erreicht  ist,  ein  Zeichen,  dafs 
die  durch  die  wässerige  Jodlösung  theilweise  dissociirte  Jodstärke 
mit  der  zugefügten  Stärke  wieder  in  Reaction  tritt.  Aus  den 
auch  noch  auf  andere  beigemengte  Stoffe  ausgedehnten  Unter- 
suchungen ergiebt  sich,  dafs  man  nur  brauchbare  Resultate  er- 
halten kann,  wenn  Substanzen,  die  viel  Stärke  enthalten,  vorliegen 
und  wenn  man  diese  Substanzen  vergleicht  mit  Stärkelösungen, 
deren  beiderseitiger  Gehalt  nicht  wesentlich  differirt.  Lösungen, 
die  colorimetrisch  verglichen  werden  sollen,  müssen  in  jeder  ffin- 
sicht  unter  Bedingungen,  die  nahezu  identisch  sind,  geprüft  wer- 
den, was  die  Brauchbarkeit  der  Methode  sehr  beschränkt.  Aus 
den  Untersuchungen  ergiebt  sich  ferner,  dafs  die  sogenannte  Jod- 
stärke, wenn  eine  chemische  Verbindung,  sehr  leicht  dissociirbar  ist 
durch  Temperaturerhöhung,  Vermehren  des  Wassers  etc.       2V. 

G.  Rouvier.  De  la  fixation  de  Tiode  par  les  amidons  de 
ble  et  de  riz  i).  —  Aus  dem  Verhalten  des  Jods  gegen  Stärke  wird 
geschlossen,  dafs,  wenn  Jod  in  einer  zur  Bildung  der  Verbindung 
(CgHio 05)10 Jö  unzureichenden  Quantität  vorhanden  ist,  einerseits 
Jod  in  bestimmtem  Verhältnifs  gebunden,  andererseits  von  der  ent- 
standenen Verbindung  Jod  gelöst  wird.  Ld. 

Alfons  Bujard.  Zur  Stärke-  und  Glycogenbestimmung  in 
Fleischwaaren  *).  —  Das  im  Pferdefleisch  stets,  in  anderen  Fleisch- 


*)  Compt.  rend.  124,  665—566.  —  ')  Forechungsber.  über  Lebensm.  4, 
47—48;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  671. 
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Sorten  zuweilen  vorkommende  Glycogen  läXst  sich  besser  nach  dem 
Verfahren  von  Mayrhof er  ^)  als  nach  demjenigen  von  Niebel- 
Salkowski  bestimmen.  Die  Versuche  des  Verfassers  ergaben, 
dafs  der  Glycogengehalt  des  Fleisches  der  gewöhnlichen  Schlacht- 
thiere  in  der  Regel  geringer  ist  als  der  des  Pferdefleisches,  dafs 
man  aber  nur  ausnahmsweise  bei  hohen  Zahlen  aus  dem  Glycogen- 
gehalt auf  Pferdefleisch  schliefsen  darf.  Für  Pferdefleisch  fand 
Verfasser  in  der  Trockensubstanz  1,74  bis  7,25  Proc.  Glycogen; 
Kalbfleisch  0,34  Proc,  Schweinefleisch  0,74  Proc.  Bei  Pferdefleißch, 
das  geräuchert  oder  verschiedenen  Theilen  des  Thieres  entnommen 
war,  ergaben  sich  0,19  bis  4,62  Proc,  Pferdefleischrothwurst  zeigte 
1,68  Proc,  Pferdefleischleberwurst  5,34  Proc,  Pferdefleischsalami 
0,05  Proc;  Mailänder  und  Thüringer  Salamidauerwurst  nur  Spuren, 
ebenso  Schweinefleisch,  während  verschiedene  Kalbfleischsorten 
0,25  bis  1,44  Proc.  zeigten,  Ochsenfleisch  0,74  Proc,  Rindfleisch 
0,073  Proc  Die  letzten  Angaben  beziehen  sich  ebenfalls  auf  den 
Glycogengehalt  in  der  Trockensubstanz.  Tr. 

J.  Mayrhof  er.  Zur  Bestimmung  der  Stärke  in  Wurstwaaren*). 
—  1 0  bis  20  g  werden  mit  50  ccm  8  proc.  alkoholischem  KaU  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  die  Flüssigkeit  ward  mit  heilsem  50  proc  Alkohol 
verdünnt,  durch  ein  stärkefreies  Papierfilter  gegossen  und  der  ge- 
waschene Bückstand  nochmals  mit  60  ccm  5  proc  wässeriger  KaU- 
lauge  unter  beständigem  Drücken  und  Beiben  mit  einem  Gummi- 
stabe auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit 
Essigsäure  angesäuert,  auf  100  ccm  gebracht,  filtrirt  und  die  Stärke 
aus  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates,  durch  Zusatz  des  gleichen 
Volumens  Alkohol,  gefällt,  mit  immer  stärkerem  Alkohol,  zum 
Schlufs  mit  Aether  gewaschen,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Bl. 

A.  C  lassen.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen 
von  Stärke  und  Gummiarten  mit  Formaldehyd«).  —  D.  R-P. 
Nr.  92259.  Stärke  und  stärkeähnliche  Verbindungen,  Dextrin, 
Gummiarten,  Pectinstoffe,  bezw.  die  sie  enthaltenden  Algen  und 
Flechten  werden  mit  Formaldehyd  (oder  Trioxymethylen)  bei  ge- 
wöhnlicher oder  erhöhter  Temperatur,  eventuell  unter  Druck,  in 
Reaction  gebracht,  wodurch  bestimmte  und  beständige  Verbin- 
dungen entstehen.  Die  ,^Fomialinstär]ce^  besteht  vermuihlich  aus 
gleichen  Molekülen  der  beiden  Ingredienzien,  das  FormdlindextriH 
aus  3  Mol.  Dextrin  und  2  Mol.  Formaldehyd.  Beide  sind  amorphe, 
in  Wasser  unlösliche  Pulver  und   ertragen  eine  Temperatur  von 


*)  Nachstehendes  Referat.  —  ')  Ref.:  Zeitschr.  Nahrungsm.  11,  41 — 42. 
—  »)  Patentbl.  18,  Auszüge  394. 
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180®  ohne  Zersetzung.  Durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
werden  sie  allmählich  in  ihre  Bestandtheile  gespalten.  Die  Fonn- 
aldehydverhindungen  sollen  an  Stelle  des  freien  Formaldehyds  als 
conservirende  und  antiseptische  Mittel  Verwendung  finden.    O.JET. 

Alexander  Classen.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Estern 
der  im  Patent  Nr.  92259  beschriebenen  Formaldehydverbindungen 
der  Stärke  und  stärkeähnlichen  Substanzen  J).  D.  R.-P.  Nr.  93111. 
—  Die  in  vorstehendem  Patent  beschriebenen  Verbindungen  werden 
verestert  (z.  B.  durch  Schütteln  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoyl- 
chlorid  in  alkalischer  Lösung);  oder  man  läfst  Formaldehyd  in 
der  angegebenen  Weise  auf  die  Ester  der  Stärke  und  stärkeähn- 
lichen Substanzen  einwirken.  Die  Acetyl-  und  Benzoylderivate 
sind  weifse,  geruchlose  Pulver,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
unlöslich  und  sehr  beständig.  Von  verdünnten  Säuren  werden 
sie  nur  schwer  angegriffen,  dagegen  von  Alkalien  verseift.  Mit 
Jod  geben  sie  nicht  mehr  die  bekannten  Färbungen.         0.  IL 

Alexander  Classen.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jod- 
producten  der  Verbindungen  der  Stärke  und  stärkeähnlichen  Sub- 
stanzen mit  Formaldehyd  2).  D.  R.-P.  Nr.  94282.  —  Die  nach 
dem  Patent  Nr.  92259  erhältlichen  Verbindungen  schlämmt  man 
in  Wasser  auf,  leitet  Dampf  ein  und  setzt  eine  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  zu^  worauf  noch  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
schwach  erwärmt  wird.  Die  ausgeschiedenen  Jodverbindungen  werden 
mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet 
Sämmtliche  Verbindungen  besitzen  eine  grofse  Härte  und  lassen 
sich  nur  schwer  pulverisiren;  in  gröfseren  Stücken  sind  sie  metall- 
glänzend, in  pulverisirtem  Zustande  mit  Ausnahme  der  Stärke- 
verbindung gelbbraun  gefärbt.  Durch  schweflige  Säure  werden 
sie  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Zurücklassung  der  ur- 
sprünglichen Formaldehydverbindung  entfärbt.  Die  Jodverbin- 
dungen sollen  zu  medicinischen  Zwecken  verwendet  werden.  0.  H. 

Chicago  Crescent  Company.  Bereitung  eines  KryptomaU 
genannten  Malzes.  Russisches  Privilegium  Nr.  295  vom  26.  Aug. 
1897  »).  —  Das  Product  soll  zur  Umwandlung  von  Stärke  in  Zucker 
in  Bierbrauereien  und  Branntweinbrennereien  dienen  und  wird  aus 
stärkehaltigen  Materiahen  durch  Aussaat  von  ^Kryptogamensporen^ 
und  unter  Zugabe  eines  indifferenten  Mittels  wie  Sand  bereitet  Als 
Sporenbrut  kommt  Maisschimmel  oder  Sporen  von  anderen  Krypto- 
gamen,  auch  gewöhnUche  Hefe  in  Betracht  0.  H. 


*)  Patentbl.    18,    Auszüge    641.    —    «)   Daselbst,    Auszüge    750.    — 
>)  Chemikerzeit  21,  1051. 
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A.  Wroblewski.  Ueber  die  lösliche  Stärke  i).  —  Lösliche 
Stärke  wird  durch  Jod  rein  blau  gefärbt  und  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  nicht  Als  beste  Darstellungsmethode  wird  das  Digeriren 
Yon  Beisstärke  mit  1  proc.  Kalilauge  zunächst  in  der  Kälte,  dann 
in  der  Wärme  empfohlen.  Die  genaue  Vorschrift  ist  im  Original 
nachzusehen.  Das  schneeweilse,  fast  aschenfreie  Präparat  löst 
sich  zu  beinahe  4  Proc.  in  Wasser.  Die  Anwendung  von  Alkali 
zu  dem  angegebenen  Zweck  hat  vor  derjenigen  von  Säuren  oder 
Diastase  den  Vorzug,  dals  bei  jenem  die  Spaltung  auf  der  ersten 
Stufe  stehen  bleibt,  wenigstens  wenn  nicht  übermäfsig  lange  er- 
hitzt wird.  0.  K 

Wiktor  Syniewski.  Ueber  die  lösliche  Stärke^).  —  Ver- 
fasser bereitet  die  lösliche  Stärke,  indem  er  Kartoffelstärke  mit 
Wasser  anrührt,  mit  einer  Lösung  von  Natriiimhyperoxyd  in 
Wasser  vermischt  und  die  Mischung  eine  Stunde  lang  imter  zeit- 
weiligem Umrühren  in  der  Kälte  stehen  läfst.  Das  durch  wieder- 
holtes Ausfällen  mit  Alkohol  u.  s.  w.  gereinigte  Präparat  enthält 
nur  Spuren  von  Asche,  ist  schneeweif s,  amorph,  geruch-  und  ge- 
schmacklos und  nach  der  Formel  SCgHioOg,  HjO  oder  einem  Viel- 
fachen derselben  zusammengesetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösungen  ent- 
halten 12,5  Proc.  davon;  von  warmem  Wasser  wird  es  in  jedem 
Verhältnifs  gelöst.  Das  Drehungsvermögen  der  Lösimg  wächst 
mit  der  Concentration.  Die  Ausbeute  an  löslicher  Stärke  beträgt 
90  Proc.  des  Ausgangsmaterials.  Die  fehlenden  10  Proc.  sind 
mechanischer  Verlust,  da  die  Ueberführung  der  unlöslichen  Kar- 
toffelstärke in  lösliche  bei  diesem  Verfahren  quantitativ  erfolgt. 

0.  K 

Otto  Förster.  Darstellung  von  löslicher  Stärke  und  Stärke- 
lösung*). —  Zur  Bereitung  von  löslicher  Stärke  erhitzt  man  200 
bis  300  ccm  Wasser,  dem  5  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,124 
zugesetzt  wurden,  in  einer  tiefen  Porcellanschale  zum  Sieden  und 
läfst  nach  Entfernung  der  Flamme  20  bis  25  g  mit  wenig  Wasser 
gleichmäfsig  angerührter  Stärke  in  dünnem  Strahle  unter  Um- 
rühren einfliefsen,  das  man  fortsetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gleich- 
mäfsig und  ziemlich  dünnflüssig  geworden  ist.  Nun  wird  unter 
beständigem  Umrühren  weiter  erhitzt,  bis  die  Lösung  klar  ist 
Nach  dem  Erkalten  wird  sie  filtrirt,  mit  Alkohol  gefällt  und  da- 
mit bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen.    Um 


>)  Ber.  30,   210&-2110.  —   «)  Daselbst,  S.  2416—2418.  —  •)  Chemiker- 
zeitnng  21,  4L 
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das  Trocknen  zu  beschleunigen,  verdrängt  man  den  Alkohol  durch 
Äether  und  trocknet  anfangs  an  der  Luft,  dann  bei  ganz  gelinder 
Wärme  oder  besser  über  Schwefelsäure.  Zur  Darstellung  von  vor- 
aussichtlich haltbarer  Stärkelösung  werden  20  g  Stärke  auf  die 
angegebene  Weise,  jedoch  mit  abgemessener  Salzsäure  von  be- 
kanntem Gehalt,  in  Lösung  gebracht.  Die  genau  neutralisirte  und 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Glycerin  zu  1  Liter  aufgefüllt.  Sodann 
kann  das  überflüssige  Wasser  durch  Abdampfen  entfernt  werden. 
Beide  Präparate  nehmen  mit  Jod  ein  tadelloses  Blau  an.    0.  H, 

Albert  Berge.  Umwandlungen  der  Stärke  durch  Schweflig- 
säureanhydrid und  seine  Lösungen  i).  —  Trockene  Stärke  wird 
durch  flüssiges  Schwefeldioxyd  unter  0®  chemisch  nicht  verändert. 
Von  80®  an  dagegen  wird  das  Stärkemehl  durch  Schwefeldioxydgas 
in  lösliche  Stärke  übergeführt.  Wenn  man  \lb^  nicht  überschreitet, 
ist  die  Umwandlung  vollständig  und  wird  nur  sehr  wenig  Dextrin 
gebildet.  Bei  135  bis  140»  geht  die  Masse  vollständig  in  Dextrin 
über.  Mit  2  kg  Schwefligsäureanhydrid  kann  man  500  kg  getrocknete 
Elartoffelstärke  in  Dextrin  verwandeln.  Mit  trockenen  Materialien 
entsteht  keine  Glucose.  —  Durch  Schwefligsäurelösung  wird  unter 
45®  die  Stärke,  abgesehen  von  einer  ganz  schwachen  Verzucke- 
rung, nicht  verändert.  Bei  100®  löst  sich  die  Stärke,  und  ein 
kleiner  Theil  derselben  geht  in  Zucker  über.  Im  geschlossenen 
Gefäfs  bei  115®  mit  Iproc.  Säurelösung  erhält  man  eine  gummi- 
artige Masse,  welche  aus  Dextrinen  und  etwas  löslicher  Stärke 
besteht  und  5  bis  10  Proc.  Glucose  enthält.  Die  vollständige 
Ueberführung  in  Zucker  findet  am  besten  unter  folgenden  Be- 
dingungen statt:  25  Thle.  Stärke  werden  in  75  Thle.  einer  3-  bis 
6  proc.  Schwefligsäurelösung  eingerührt  und  ungefähr  eine  Stunde 
lang  (unter  6  Atm.  Druck)  auf  135  bis  140®  erhitzt.  0.  H, 

Friedrich  Lippmann.  Ueber  die  Einwirkung  von  Druck 
und  Temperatur  auf  die  Stärkeverzuckerung  ^).  —  Um  den  Zu- 
sanunenhang  des  Temperatur-  und  Druckfactors  bei  der  Stärke- 
verzuckerung aufzuklären  und  über  die  Grenzen  der  Anwendbar- 
keit der  Methode  Klarheit  zu  bekommen,  hat  Verfasser  eine  Reihe 
von  Verzuckerungsversuchen  ausgeführt.  Die  Verzuckerung  erfolgte 
in  einem  Autoclaven  von  25  Lätern  Inhalt;  die  Heizung  durch 
eine  feingelochte  Bleischlange  mittelst  Dampf.  Die  comprimirten 
Gase  (Luft,  COa  und  SOj)  wurden  ebenfalls  durch  eine  feingelochte 
Schlange  eingeführt,  so  dafs  die  feinen  Gasstrahlen  gleichsam  als 


*)  Rec.  trav.  ohim.  Pays-Bas  16,  235 — 236  (Ausz.).  —  *)  Oesterr.-ungar. 
Zeitachr.  Zuckerind.  u.  Landw.  26,  657—668;  Ref.:  Ghem.  Centr.  68,  II,  567. 
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Rührvorrichtung  dienen  konnten.  Auf  1  Liter  Wasser  wurden 
250  g  reinste  E^artoffelstärke  verwendet,  an  Schwefelsäure  (concen- 
trirt)  wurden  3  Proc.  des  Gewichtes  der  angewandten  Stärke, 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt,  angewandt  Die  bei 
wechselndem  Druck  und  Temperatur  ausgeführten  Versuche  zeigen, 
dafs  die  Verkürzung  der  Verzuckerungsdauer  nicht  umgekehrt 
proportional  der  Druckerhöhung  ist,  sondern  dafs  mit  wachsendem 
Druck  die  Verkürzung  der  Verzuckerungsdauer  immer  geringer 
wird,  so  dafs  bei  hohem  Druck  kleine  Druckdifferenzen  wenig 
ausmachen,  während  sie  bei  niederem  Druck  die  Kochdauer  be- 
deutend beeinflussen.  Für  die  Stärkeverzuckerung  ist  ein  besonders 
hoher  Druck  nicht  vortheilhaft.  Am  raschesten  erfolgt  die  Ver- 
zuckerung, wenn  die  Temperatur  dem  Siedepunkte  der  Flüssig- 
keit unter  dem  gegebenen  Druck  entspricht  Temperaturerhöhung 
ist  für  die  Verzuckerung  viel  wichtiger  als  Druckerhöhung,  jedoch 
sind  Temperaturen  von  120  bis  130<>  nicht  zweckmäfsig.        Tr, 

Elek  von  Sigmond.  Beiträge  zur  Einwirkung  der  Diastase 
auf  unverkleisterte  Stärke  i).  —  Lintner's  Verfahren  ist  ohne 
beständiges  Rühren  unsicher;  deshalb  hat  der  Verfasser  einen 
selbstconstruirten  Bührapparat  verwendet,  durch  den  immer 
klumpenfreie  Lösungen  und  damit  einheitliche  Einwirkung  der 
Diastase  auf  jedes  Stärkemehlkömchen  erzielt  wurde.  Von  jeder 
Art  Stärke  wurden  annähernd  2g  abgewogen,  um  stets  gleich- 
mäfsig  verdünnte  Maischen  zu  erzielen,  sodann  mit  50g  Wasser 
und  50ccm  Malzextract  versetzt.  Die  Lösungen  kamen  dann 
sofort  in  ein  Wasserbad,  das  schon  die  erforderliche  Temperatur 
(50,  55,  60  und  65oC.)  besafs.  Die  Wirkungsdauer  war  immer 
vier  Stimden.  Danach  wurde  auf  200  ccm  aufgefüllt,  filtrirt, 
100  ccm  des  Filtrats  invertirt  und  der  Zucker  gewichtsanalytisch 
bestimmt  •  Nach  Abzug  des  Zuckerwerthes  des  Malzauszuges  er- 
hält man  aus  dem  Rest  durch  Multiplication  mit  0,94  die  Menge 
der  in  Lösung  gegangenen  Stärke.  Bei  den  untersuchten  Stärke- 
sorten von  Kartoffeln,  Mais,  Reis,  Weizen,  Roggen  war  die 
Kleistertemperatur  65,  68,  72,  62  und  bb^  C,  die  Lösungstemperatur 
65,  70,  83,  60  bis  65  und  55  bis  60«  C,  invertirt  wurden  bei  65« 
93,06,  63,58,  25,27,  94,26  und  91,28  Proc.  Stärke.  Wenn  man  die 
Kartoffelstärke  als  normal  betrachtet,  so  scheint  ihr  die  Weizen- 
stärke am  nächsten  zu  stehen;  Roggenstärke  verhält  sich  im  un- 
verkleisterten  Zustande  gegen  Diastase  viel  reactionsfähiger,  wo- 
gegen Mais-  und  Reisstärke  sich  am  widerstandsfähigsten  zeigen. 


*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  14,  412. 
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Das  von  Lintner  festgestellte  gleichmäfsige  Verhalten  der  Mais- 
und  Beisstäxke  lassen  diese  Versuche  nicht  erkennen,  auch  das 
Resultat  Lintner's,  dafs  die  Roggenstärke  hei  60^  viel  weniger 
reactioQsfähig  sei,  als  Weizenstärke,  wird  durch  diese  Versuche 
nicht  bestätigt,  sondern  viehnehr  das  Gegentheil  nachgewiesen.  Hf. 

H.  Mittelmeier.  Beitrag  zum  Studium  der  Diastasewirkung 
auf  die  Stärke  i).  —  Die  Arheit  beschäftigt  sich  mit  den  ersten 
Phasen  der  diastatischen  Hydrolyse  der  Stärke  und  beweist  die 
Eiistenz  einer  isomeren  Maltose  in  den  Verzuckerungsproducten. 
Verfasser  überzeugte  sich  zunächst,  dafs  Isomaltose  aus  Bier  oder 
aus  Stärke  entgegen  Lintner's  Angabe  durch  Diastase  nicht  in 
Maltose  verwandelt  wird.  Dann  untersuchte  er  die  Producte, 
welche  entstehen,  wenn  man  Stärkekleister  mit  Diastase  bei  65® 
nur  bis  zur  Verflüssigung  behandelt.  Schon  in  diesem  Stadium 
sind  ÄmylO'y  Erythro-,  Ächroodextrin  und  ein  Zucker  vorhanden. 
Eine  wässerige  Lösung  von  primärem  Erythrodextrin  scheidet  bei 
gewöhnhcher  Temperatur  allmählich  einen  pulverigen  Niederschlag 
ab,  der  sich  mit  Jod  nicht  färbt,  sich  erst  in  Wasser  von  80<> 
wieder  auflöst  und  dann  auch  die  Rothfärbung  wieder  zeigt. 
Danach  hätte  man  eine  lösliche  und  eine  unlösliche  Varietät  des 
primären  Erythrodextrins  zu  unterscheiden.  Primäres  Erythro- 
dextrin liefert  bei  weiterer  Behandlung  mit  Diastase  hauptsächlich 
Maltose  und  etwas  Glucose.  Secundäres  Erythrodextrin  bildet 
sich  in  den  späteren  Stadien  der  Stärkeverzuckerung  und  liefert 
bei  weiterer  Einwirkung  der  Diastase  einen  Zucker  mit  harzigem 
Osazon.  Die  „Erythrodextrintrübung"  des  Bieres  vrird  nicht  durch 
Alkoholfällung  hervorgebracht,  sondern  wahrscheinlich'  durch 
üebergang  des  Erythrodextrins  in  die  unlösliche  Modification. 
Auch  von  dem  Ächroodextrin  ist  eine  primäre  Verbindung,  welche 
Maltose,  und  eine  secundäre,  welche  einen  isomeren  Zucker  liefert, 
zu  unterscheiden.  Der  letztere  Zucker,  von  dem  Verfasser  Meta- 
maUose  genannt,  giebt  ein  gelatinöses,  nach  dem  Trocknen  bei 
U5  bis  148®  schmelzendes  Osazon.  Bezüglich  der  Hydrolyse  der 
Starke  wird  folgende  Hypothese  aufgestellt:  Die  Stärke  spaltet 
sich  zunächst  in  zwei  chemisch  verschiedene  Moleküle  von  Amylo- 
deztrin.  Beide  geben  im  weiteren  Verlauf  verschiedene  Producte 
und  mit  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit.  Während  das  eine 
nur  bis  zu  Erythrodextrin  gelangt  ist,  hat  das  andere  alle  Phasen 
bis  zum  Zucker  durchlaufen.  0.  JS, 


»)  Monit  scientif.  [4]  11 ,  773—776.    (Auszug  aus  d.  Mittheü.  d.  österr. 
Versuelustaüozi  für  Brauerei  nnd  Mälzerei,  S.  7.) 

Jahitsb«r.  1  Cliem.  n.  ■.  w.  fOr  1897.  qq 
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C.  J.  Lintner.  Zur  Chemie  der  Stärke  i).  —  Zur  Beseitigung 
Yon  MifsYerständnissen  seiner  mit  Düll  gemeinsam  yeröff entlichten 
Untersuchungen  über  die  Abbauproducte  der  Stärke  *)  und  zur 
Widerlegung  von  Widersprüchen  gegen  dieselben  führt  Verfasser 
Folgendes  aus.  Unter  Dextrinen  sollen  nur  die  hydrolytischen 
Spaltungsproducte  der  Stärke  mit  höherem  Molekulargewicht  als 
dem  der  Maltose  yerstanden  werden.  Die  Reversionsproducte 
Wohl' s  3)  fallen  nicht  unter  diese  Definition.  Die  allgemeine  Formel 
der  Dextrine  ist  (CaHia06)x-H20x-i;  das  nie  fehlende  Reductions- 
vermögen  ist  um  so  gröfser,  je  kleiner  x,  das  aber  gröfser  als  2 
sein  mufs.  Yon  den  Dextrinen  sind  auszuschlielsen  die  im 
Pflanzenreich  verbreiteten  löslichen  Gummiarten,  welche  Feh- 
lin g'sche  Lösung  nicht  reduciren  und  in  alkalischer  Lösung 
durch  Kupferhydroxyd  gefällt  werden,  femer  die  von  Zulkowsky*) 
durch  Erhitzen  der  Stärke  mit  Glycerin  erhaltenen  Spaltungspro- 
ducte. Das  geeignetste  Mittel  zur  Trennung  der  einzelnen  Dextrine 
ist  immer  noch  wässeriger  Alkohol.  Molekulargewichtsbestimmung, 
Drehungsvermögen,  Beduction,  Jodreaction  und  Osazonprobe  dienen 
zur  Diagnose.  Erst  wenn  sich  bei  mehreren  Fractionen,  welche 
in  starker  Verdünnung  und  mit  Alkohol  verschiedener  Concen- 
tration  erhalten  werden,  Uebereinstimmung  in  diesen  Eigenschaften 
und  in  der  chemischen  Zusammensetzung  zeigt,  kann  man  das 
Product  als  „rein"  ansprechen.  —  Das  Ämylodextrin  von  Lintner 
und  Düll  darf  mit  der  gleichbenannten,  aber  der  Stärke  femer 
stehenden  Verbindung  Nägeli's*)  nicht  verwechselt  werden.  Da 
aber  eine  Wasseraufnahme  bei  der  Bildimg  des  Lintner 'sehen 
Amylodextrins «)  wohl  nicht  stattfindet,  indem  es  weder  mit  Feh- 
ling' scher  Lösung,  noch  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  durch  Baryt- 
wasser nicht  gelb  gefärbt,  dagegen  aus  verdünnter  Lösung  quanti- 
tativ ausgefällt  wird,  es  sich  von  der  Stärkesubstanz  somit  nur 
durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Unfähigkeit,  einen 
Kleister  zu  bilden,  unterscheidet,  giebt  der  Verfasser  selbst  den 
Namen  Ämylodextrin  für  seine  Verbindung  nunmehr  auf  und 
hält  es  für  passender,  sie  als  lösliche  Stärke  oder  Amidulin  zu  be- 
zeichnen. —  Gegenüber  A-  Meyer  und  Musculus^),  welche  die 
Erythrodextrine  für  Gemenge  von  löslicher  Stärke  mit  Achroo- 
dextrin  erklären,  wird  die  selbständige  Existenz  der  genannten 
Dextrine    aufrecht    erhalten.     Arthur    Meyer's    Ämylodextrin, 

»)  Chemikerzeit.  21,  737—738;  762—764.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  891;  Ber. 
28,  1522.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.2143.  —  "•)  JB.  f.  1888,  S.2322;  f,  1890,  8.2151. 
—  *)  JB.  f.  1874,  S.878.  —  •)  Vergl.  auch  Arthur  Meyer,  Untersuchungen 
über  die  Starkekörner,  Jena  1895.  —  0  Per«  13,  2239. 
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welches  eine  rothbraime  Jodreaction  giebt,  ist  ebenso  wie  Nage li's 
Amylodextrin,  Musculus'  krystallisirte  Stärke  und  Mittel- 
meier's»)  primäres  Erythrodextrin  mit  Lintner's  Erythrodextrin 
IIa  im  Wesentlichen  identisch.  Henderson^)  erhielt  anscheinend 
dieselbe  Verbindung  auch  mittelst  Diastase.  —  Ächroodeoctrine 
sind  mit  Sicherheit  zwei  bekannt.  Achroodextrin  I  von  Lintner 
und  Diill  wurde  vorher  schon  von  A.  Meyer')  erhalten;  Achroo- 
dextrin II  erhielt  später  auch  Ost*).  Ueber  das  von  Prior*) 
aufgefundene  dritte  Achroodextrin  fehlen  noch  nähere  Angaben, 
und  die  Maltodextrine  a  und  ß  von  Ling  und  Baker 6)  scheinen 
nicht  reine  Producte  gewesen  zu  sein.  —  Das  Vorkommen  von 
Isomditose  unter  den  hydrolytischen  Spaltungaproducten  der  Stärke 
ist  von  Brown  und  Morris'),  von  Ost^)  und  Ulrich»),  sowie 
von  Prior  bestritten  worden.  Nach  des  Verfassers  Ansicht  haben 
die  vier  erstgenannten  Autoren  die  Fractionirung  nicht  weit  genug 
getrieben.  Als  neuer  Beleg  für  das  Vorkommen  von  Isomaltose 
unter  den  Spaltungsproducten  der  Stärke  wird  angeführt,  dafs 
man  aus  den  Umwandlungsproducten  mit  Oxalsäure  Maltose  nicht 
isoliren  kann,  obwohl  sie  unzweifelhaft  einen  Zucker  GisH^aOii 
enthalten.  Für  die  älteren  Angaben,  wonach  bei  der  Einwirkung 
von  Säure  auf  Stärkemehl  Maltose  entstehen  soll,  lassen  sich  in 
der  Literatur  keine  experimentellen  Belege  auffinden  i<>).  Wahr- 
scheinlich beziehen  sich  dieselben  auf  Isomaltose.  Unter  dieser 
Voraussetzung  verschwindet  auch  der  Widerspruch,  der  sich  bei 
Sieben's*®)  Bestimmung  der  vermeintlichen  Maltose  im  Stärke- 
zucker durch  Vergährung  einerseits,  durch  Reduction  andererseits 
herausstellte.  Das  sogenannte  Maltodextrin,  GisH^sOii,  welches 
Ling  und  Baker  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke 
erhielten,  hält  Verfasser  ebenfalls  für  Isomaltose.  Von  dieser 
aber  gebe  es  eine  vergährbare  und  eine  unvergährbare  Modifi- 
cation,  aufser  der  gleichfalls  unvergährbaren  synthetischen  Iso- 
maltose ").  0.  R 

Horace  T.  Brown,  G.  Harris  Morris  und  J.  H.  Miliar. 
Experimentelle  Methoden,  welche  bei  der  Untersuchung  der  Pro- 
ducte der  Hydrolyse  von  Stärke  durch  Diastase  angewandt  wur- 
den i>).  —  Diese  ausführliche  Abhandlung  ist  als  Einleitung  zu 


*)  Wochenschr.  Brauerei  12,  480.  —  ")  Dissertation,  München  1897.  — 
")  Untersuchungen  über  die  Starkekömer,  Jena  1895.  —  *)  Chemikerzeit.  19, 
1501.  —  *)  Forschungsber.  über  Lebensm.  3,  322.  —  •)  Dieser  JB.,  S.  1528. 
—  0  Chem.  Soc.  J.  67,  768.  —  •)  Chemikerzeit.  19,  1501.  —  •)  Daselbst, 
S.  1628.  —  ")  Vgl.  Sieben,  JB.  f.  1884,  S.  1670.  —  ")  K  Fischer,  Ber. 
28,  3024.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  71,  72—108. 
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einer  Reihe  von  Mittheilungen  über  die  Hydrolyse  der  Starke  be- 
stimmt.   Indem  wegen  aller  Details  auf  das  Original  verwiesen 
wird,  kann  hier  nur  eine  gedrängte  Inhaltsübersicht  derselben 
gegeben  werden.    I.  Bestimmung  des  Trockengehaltes  aus  dem  spe- 
cifischen  Oeuncht  der  Lösung.  Derselbe  wurde  früher  von  Brown 
und  Heron^)  derart  berechnet,  dab  die  Differenz  zwischen  dem 
speoifischen  Gewicht  der  Lösung  bei  15,5o  (auf  Wasser  =  1000 
bezogen)  und  1000  durch  die  (konstante  8,86  getheilt  wurde.   Der 
Quotient  giebt  die  Concentration  an,  d.  L  Gramm  Substanz  in 
100  ccm  Lösung.   Wenn  auch  dieser  IHvisor  nicht  als  völlig  genau 
betrachtet  werden  kann,  so  werden  die  analytischen  Resultate, 
soweit  sie  Procentgehalte  der  Gemenge  an  verschiedenen  Kohlen- 
hydraten angeben,  davon  doch  nicht  beeinflufst,  weil  die  bei  der 
Analyse  benutzten  Drehungs-  und  Reductionsvermögen  der  einzel- 
nen Verbindungen  unter  Anwendung  des  nämlichen  Divisors  her- 
geleitet wurden.    Ost's")  Einwendungen  gegen  die  von  den  Ver- 
fassern formulirten  Beziehungen  zwischen  Rotation  und  Reduction 
beruhen  daher  auf  einem  Mifsverständnifs.    Für  die  genaue  Be- 
stimmung der  Trockensubstanz  haben  die  Verfasser  nunmehr  den 
von  Lobry  de  Bruyn  und  van  Leent*)  angegebenen  Apparat 
benutzt.    Mittelst  dieser  Methode  wurden  bei  verschiedenen  Con- 
centrationen  die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen  von  Maltose, 
Dextrose,  Lävulose,  löslicher  Stärke  und  den  gemischten  Producten 
der  Stärkehydrolyse  ermittelt  und  zur  Ableitung  der  „Divisoren*' 
für  die  vorkommenden  Fälle  verwendet    Die  Resultate  sind  in 
Form  von  Tabellen,  Curven  und  Gleichungen  mitgetheilt;  nur  die 
letzteren  können  hier  Platz  finden.    Für  wasserfreie  Maltose  ist 
D  =  3,9435  —  0,00044  (G  —  1000)  —  0,000001  {G  —  1000)«, 
worin  D  den  gesuchten  Divisor  und  6r  das  specifische  Gewicht 
der  Lösung  bei  15,5<*,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur, 
bedeutet    Die  mit  den  Divisoren   erhaltenen   Quotienten  geben 
streng  genommen  nicht  wahre  Gramm  in   100  ccm  an,  sondern 
das   in   der  Luft  gefundene  Gewicht   der  Substanz,   welches  in 
einem  Volumen  der  Lösung  enthalten  ist,  das  dem  Volumen  von 
100  g  Wasser  bei  15,5<>  gleichkommt  Wo  grofse  Genauigkeit  ver- 
langt wird,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Drehungsvermögens,  sind 
die  Resultate  mit  0,99802  zu  multipliciren.   Aus  den  Gleichungen 
für  D  ist  ersichtlich,  dafs  die  erste  Gewichtseinheit  der  gelösten 
Kohlehydrate  gröfsere  Erhöhung  des  specifischen  Gewichtes  be- 


>)  JB.  f.  1879,  S.  838.  —  «)  Chemikerzeit.  19,  1501.  —  •)  Reo.  trav.  chim. 
Pays-Bas  13,  218. 
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irirkti  als  die  späteren;  beim  Verdünnen  der  Lösungen  findet  also 
immer  Contraction  statt  Für  wasserfreie  Dextrose  ist  D  = 
3,848  —  0,00028  {G  —  1000)  —  0,0000028  (G  —  1000)«.  Bei 
löslicher  Stärke  wurde  der  Diyisor  zwischen  3,998  und  4,023  ge- 
funden. Für  die  gemischten  Producte  der  Stärkehydrolyse  wurden 
die  spedfischen  Gewichte  und  Trockengehalte  der  Lösungen  in  drei 
verschiedenen  Umwandlungsstadien  bestimmt  Für  hohe  Umwand* 
long,  d  h.  bald  unterbrochene  mit  dem  Drehungsvermögen  des 
Products  [«]x>  =  +  188,6»,  ist  D  =  4,032  —  0,0006  (G  —  1000). 
Für  mUOere  Umwandlung  mit  [a]2>  =  173,9«  ergab  sich  D  =  4,012 
—  0,00044  (G  — 1000)  — 0,000001  (ff  — 1000)«  und  für  niedrige, 
d.  L  fast  zu  Ende  geführte  Umwandlung  mit  [ajp  =  149,7<^  war 
D  =  3,9742  —  0,000403  {G  —  lOOÖ)  —  0,0000014  (G  —  1000)». 
Für  gleiche  Concentrationen  der  Stärkeumwandlungsproducte  wächst 
der  Divisor  mit  dem  Rotationsvermögen  der  Lösung  und  fällt 
mit  steigendem  Reductionsvermögen,  oder  der  Divisor  verändert 
sich  umgekehrt  wie  der  scheinbare  Maltosegehalt  Letzteren 
kann  man  aus  der  Reduction  (unter  Benutzung  eines  vorläufigen 
Divisors)  bestimmen.  Nach  einer  im  Original  nachzusehenden  Be- 
rechnung wurden  die  Divisoren  für  verschiedene  Maltosegehalte 
ermittelt  Die  Divisoren  nehmen  bei  gleichem  Gehalt  an  Maltose 
mit  zunehmender  Dichte  ab  und  fallen  bei  gleicher  Dichte  mit 
wachsendem  Maltosegehalt  Li  nachstehendem  Auszuge  der  Divi- 
sorentabelle bedeutet  12  das  Reductionsvermögen,  auf  Maltose 
=  100  bezogen. 

G 1010  1020  lOSO  1040 

£  =:  10  .  .  .  4,083  4,027  4,020  4,013 

B=    50 .  .  .  8,994  3,991  3,987  8,986 

£  =:  100  .  .  .  3,939  3,984  3,929  3,924. 

IL  Bestimmung  des  spedfischen  Drehungsvermögens,  In  die  An- 
gaben des  specifischen  Drehungsvermögens  hat  sich  eine  grolse 
Verwirrung  dadurch  eingeschlichen,  dafs  für  [a]j  zwei  verschiedene 
Strahlen  benutzt  werden.  Das  jaune  moyen  von  Biot  ist  ein 
Strahl,  dessen  Polarisationsebene  durch  eine  Quarzplatte  von 
1mm  Dicke  um  24®  gedreht  wird;  seine  Wellenlänge  berechnet 
sich  aus  der  Boltzmann' sehen  Dispersionsformel  zu  A  =: 
0,0005608  mm;  sie  ist  in  der  That  das  arithmetische  Mittel  zwi- 
schen den  Wellenlängen  der  äufsersten  gelben  Strahlen.  Mont- 
golfier^)  benutzte  zuerst  als  jaune  moyen  einen  Strahl,  der  um 
24,5®  gedreht  wird  (das  arithmethische  Mittel  der  Drehung  der 


*)  In  der  JB.  f.  1874,  S.  165  angegebenen  Abhandlung. 
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Fraunhofer^schen  Linien  D  und  E)  und  Landolt  adoptirte 
denselben  in  seinem  Lehrbuche  ^).  Die  Wellenlänge  dieses  Strahles, 
der  in  keinem  bestehenden  Instrument  Verwendung  findet,  ist 
0,0005553;  er  ist  keineswegs  mittleres  Gelb,  sondern  liegt  dem 
Grün  näher.  Die  Rotationen  nach  Landolt's  «,-  yerhalten  sich 
zu  denen  Biot's  bei  Substanzen  von  gleicher  Rotationsdispersion 
wie  der  Quarz  wie  24,5:24.  Für  Quarz  und  Rohrzucker  ist  das 
VerhältniTs  von  [a]2):[a]y  (Biot)  1:1,1075  und  zu  [a]j- (Mont- 
golf ier)  1 : 1,130.  Dextrose,  Maltose  und  andere  Producte  der 
Stärkeumwandlung  haben  eine  höhere  Rotationsdispersion;  bei 
ihnen  ist  [«Jd-Mj  (Biot)  =  1:1,111  und  zu  [a]y  (Montgolfier) 
1 : 1,134.  —  in.  Bestimmung  des  Redudionsvermögens.  Die  Verfasser 
beschreiben  genau  die  Art,  wie  sie  die  Fehling'sche  Lösung  be- 
reiten und  anwenden.  Das  Reductionsvermögen  der  Maltose  fanden 
sie  im  Mittel  zu  62,24  Proc.  von  dem  der  Glucose ;  jedoch  nimmt 
dasselbe  mit  steigender  Menge  des  reducirten  Kupferoxyds  etwas 
ab,  worüber  eine  bei  den  ferneren  Analysen  benutzte  Tabelle  mit- 
getheilt  wird.  0.  Ä 

Horace  T.  Brown,  G.  Harris  Morris  und  J.  H.  Miliar. 
Specifische  Drehung  von  Maltose  und  von  löslicher  Stärke*).  — 
Das  Drehungsyermögen  der  Maltose  wurde  in  wässerigen  Lösungen 
von  verschiedener  Goncentration  bei  15,5»  bestimmt.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Angaben  MeilsPs')  und  in  Uebereinstimmung  mit 
Ost^)  fanden  die  Verfasser  dasselbe  bei  Concentrationen  zwischen 
2  und  20  Proc.  constant  Darüber  hinaus  nimmt  das  Drehungs- 
vermögen mit  wachsender  Goncentration  langsam  ab.  Der  Mittel- 
werth  für  Concentrationen  bis  zu  20  Proc.  beträgt  [a]^*"=I37,93^ 
Ost  fand  [a]^  =  137,04o,  was  nach  Meifsl's  Formel  bezüglich 
der  Temperatur  umgerechnet  [«]}J'^"  =  137,46<>  ergiebt  Die  noch 
verbleibende  kleine  Differenz  erklären  die  Verfasser  dadurch,  dats 
Ost's  krystallisirte  Maltose  etwas  hygroskopisches  Wasser  ent- 
halten habe.  —  Die  lösliche  Stärke  wurde  nach  Lintner  durch 
Behandlung  von  Stärkemehl  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  dar- 
gestellt;   ihr  Drehungsvermögen   ist  [a]2)  =  -|-  202,0®  bei   15,5*. 

O.  Ä 

Horace  T.  Brown,  G.  Harris  Morris  und  J.  H.  Miliar. 
Die  Beziehung  zwischen  dem  specifischen  Drehungsvermögen  und 
dem  Reductionsvermögen  für  Kupferoxyd  bei  den  Producten  der 


^)  Das  optiBche  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen.  Braunschweig 
1879;  2.  Aufl.  1898,  S.  375.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  71,  109—114.  —  •)«.!. 
1882,  S.  1124.  —  -•)  Dieser  JB.,  S.  1474. 
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diastatischeD  Hydrolyse  der  Stärke  i).  —  Dafs  Reductionsvermögen 
und  specifisches  Drehungsvermögen  der  Stärkeumwandlungspro- 
ducte  in  einer  bestinmiten  Beziehung  zu  einander  stehen,  folgt 
schon  aus  den  älteren  Untersuchungen  von  O'Sullivan*),  sowie 
Brown  und  Heron»)  und  wurde  auch  nach  der  Entdeckung  von 
Zwischenproducten  ^)  zwischen  der  löslichen  Stärke  und  dem  letzten 
Dextrin  bestätigt  gefunden.  Gegenüber  den  Einwendungen  von 
C.  J.  Lintner*)  und  Ost«)  betonen  die  Verfasser,  dafs  es  sich 
hier  um  ein  empirisch  gefundenes  Gesetz  handele,  das  keinerlei 
Voraussetzungen  über  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Stärke- 
producte  enthalte.  Es  gilt  nicht  nur  für  das  Gemisch  der  TJm- 
wandlungsproducte  in  verschiedenen  Stadien  der  Hydrolyse,  son- 
dern auch  für  beliebige,  durch  Fällung  mit  Alkohol  daraus 
abgeschiedene  Fractionen  und  erlaubt  die  eine  Eigenschaft  mit 
Sicherheit  zu  berechnen,  wenn  die  andere  gegeben  ist.  Zum  Beweise 
werden  die  Untersuchungsergebnisse  von  70,  theils  ungetrennten, 
theüs  durch  fractionirte  Fällung  abgeschiedenen  Stärkeumwand- 
lungsproducten  mitgetheilt.  Trägt  man  die  Rotationsgrade  der- 
selben als  Ordinaten  und  die  Kupferreductionszahlen  als  Abscissen 
in  ein  rechtwinkeliges  Coordinatensystem ,  50  liegen  die  Versuchs- 
zahlen  auf  einer  geraden  Linie,  welche  die  Coordinaienschnittpunkte 
verbindet,  die  den  optischen  und  redudrenden  Eigenschaften  der 
löslichen  Stärke  und  der  Maltose  entsprechen.  Lösliche  Stärke  hat  das 
Reductionsvermögen  JR=0  und  die  specifische  Drehung  [a]2)=202,0®, 
Maltose  das  Reductionsvermögen  12  =  100  und  die  Drehung 
[a]^)  =  138,0®.    Die  Gleichung  der  Geraden  ist  daher 

[a]j,  =  202  —      \r.r.        B  =  202  —  0,64  JR. 
*■  -^  100 

Die  Differenzen  zwischen  den  nach  dieser  Formel  berechneten  und 
den  beobachteten  Werthen  sind  sehr  gering.  Auch  die  von 
Lintner  und  Düll'),  sowie  von  Ost  mitgetheilten  Versuchs- 
ergebnisse  stehen  bei  richtiger  Interpretation  mit  dem  Gesetze 
in  Einklang.  Das  Relationsgesetz  enthält  nach  der  Ansicht  der  Ver- 
fasser den  Schlüssel  zu  der  Frage  nach  der  Umwandlung  der  Stärke 
durch  Diastase.  Dagegen  kann  es  nicht,  wie  Rolfe  imd  Defren*») 
versuchten,  auf  die  Hydrolyse  durch  Säuren  ausgedehnt  werden 
wegen  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Glucose  neben  Maltose.   0.  H, 


>)  Chem.  Soc.  J.  71,  115—123.  —  ")  JB.  f.  1876,  S.  838;  f.  1879,  S.  845. 
—  ■)  JB.  f.  1879,  S.  838.  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  1757;  Chem.  Centr.  66,  II,  438.  — 
*)  Chem.  Centr.  66,  II,  439.  —  •)  Daselbst,  8.  593.  —  0  Ber.  26,  2633 ;  28, 
1622.  —  ■)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  869. 
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Horace  T.  Brown,  H.  Harris  Moris  und  J.  H.  Miliar. 
Das  specifische  Gewicht  der  Lösungen  und  das  Eupferreductions- 
vermögen  von  Dextrose ,  Lävulose  und  Invertzucker  i).  —  Nach 
den  oben  angegebenen  Methoden  wurden  die  specifischen  Gewichte 
der  Lösungen  genannter  Zuckerarten  bestimmt  und  für  die  ;,Di- 
visoren'^  folgende  weitere  Gleichungen  berechnet:  für  Lävulose 
D  =  3,946  —  0,00068  {G  —  1000)  —  0,0000007  {Q  —  1000)«, 
für  Invertzucker  JD  =  3,897  —  0,00025  (ff  —  1000)  —  0,0000004 
{G — 1000)*.  Auch  hier  nehmen  die  Divisoren  mit  steigender  Goncen- 
tration  ab.  Dieselben  sind  für  Glucose  und  Lävulose  bei  gleichem 
specifischem  Gewicht  verschieden.  Die  Divisoren  für  Livertzucker 
wurden  aus  denen  der  beiden  Hexosen  berechnet,  was  theoretisch 
zwar  nicht  ganz  richtig  ist,  nach  experimenteller  Prüfung  aber  keinen 
merklichen  Fehler  verursacht  Wenn  man  die  Reductionswirkung 
der  Dextrose  K  =  100  setzt  für  den  Fall,  dals  1  g  Zucker  2,205  g 
Kupferoxyd  reducirt,  so  ist  unter  den  von  den  Verfassern  ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen  für  Dextrose  JE'rrr  105,4  bis  117,4, 
für  Lävulose  K=  100,5  bis  107,9,  für  Invertzucker  K=  102,8 
bis  111,9.  Die  höheren  Zahlen  werden  erhalten,  wenn  nur  wenig, 
und  die  niedrigen,  wenn  fast  das  ganze  Kupfer  ausgefällt  wird. 
Im  ersteren  Falle  ist  das  Verhältnils  der  Reductionsvermögen  von 
Dextrose  zu  Lävulose  zu  Invertzucker  wie  100 :  89,6 :  94,7,  im  zweiten 
Falle  wie  100 :  94,1 :  97,1.  0.  R 

Arthur  K  Ling  und  Julian  L.  Baker.  Wirkung  von 
Diastase  auf  Stärke.  IIL  Mittheilung  >).  —  Wenn  man  Maltose 
mit  Fehling'scher  Lösung  unter  den  von  Wein  angegebenen 
Bedingungen  erwärmt,  so  reducirt  1  g  wasserfreier  Maltose  1,079  g 
Kupfer,  was  nach  Wein's  Tafel  95,5  Proc.  entspricht.  Diese  Tabelle 
giebt  daher,  wie  auch  Brown,  Morris  und  Miliar  fanden,  ein 
um  4,5  Proc.  zu  niedriges  Resultat.  Durch  begrenzte  Einwirkung 
von  Diastase  auf  Stärkekleister  bei  70^  wurden  neben  Maltose 
folgende  zwei  in  verdünntem  Alkohol  lösliche  Producte  erhalten: 
1.  ocrMaltodextnn^  CaeHßgOji,  identisch  mit  dem  Maltodextrin  von 
Brown  und  Morris,  amorphes,  weifses  Pulver,  wenig  löshch  in 
siedendem  85 proc,  leicht  löslich  in  siedendem  80 proc.  Alkohol. 
[a]ö  =  +  1800;  jR  =  32,8.  2.  ß -  Maltodextrin ,  Cj4H42  0ai,  iden- 
tisch mit  Prior's  Achroodextrin  III,  hat  das  Drehungsvermögen 
[a]^)  =  -|-  171,60  und  das  Reductionsvermögen  JB  =  43,0;  es  löst 
sich  leichter  in  starkem  Alkohol  als  das  ot-Maltodextrin.    Durch 


*)  Chem.  Soc.  J.  71,  275—284.  —  «)  Daselbst,  S.  508—522.    Frühere  Mit- 
theilungen  daselbst  67,  702  und  739. 
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weitere  Diastasewirkung  werden  beide  Maltodextrine  in  Maltose 
übergeführt.  —  Aus  dem  Gährungsriickstande  des  Yon  Lintner  als 
Isomaltose  bezeichneten  Gemenges  wurde  eine  unvergährbare 
Verbi$idung  GisHajOn  isolirt  Diese  ist  isomer  mit  Maltose,  hat 
aber  die  Eigenschaiten  eines  Maltodextrins.  Ihr  Drehungsvermögen 
ist  [«Jd  =  156,  Reductionsvermögen  B  =  62,5.  Näheres  über 
diese  Verbindung  soll  später  mitgetheilt  werden.  0.  JET. 

P.  Petit.  Sur  les  hydrates  de  carbone  restant  dans  la 
biere  i).  —  Das  drei  Monate  bei  niederer  Temperatur  aufbewahrte 
Bier  enthielt  ungefähr  die  Hälfte  seines  Extractes  an  Dextrin. 
Dieses  Dextrin  enthält  3,63  Proc.  Pentosen,  die  aus  dem  Malz 
stammen ;  es  wird  durch  dreistündige  Behandlung  mit  yerdünnter 
Salzsäure  nicht  vollständig  in  Gljcose  verwandelt,  man  erhält 
dann  zwei  Osazone,  ein  Beweis,  dafs  aufser  der  Glycose  auch  noch 
andere  Zuckerarten  entstanden  sind.  Bei  der  Invertirung  mit 
Säuren  verhält  sich  das  aus  dem  Bier  gewonnene  Dextrin  anders, 
als  das  gewöhnliche  Dextrin,  es  verhält  sich  dabei  ähnlich  der 
MeUtriose.  Ld. 

P.  Petit.  Producte  der  Verzuckerung  der  Stärke  durch 
Diastase  >).  —  Verfasser  theilt  vorläufig  einige  noch  unvollständige 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  mit.  Als 
Stärkekleister  bei  70®  mit  1  Proc.  gefällter  Diastase  behandelt 
wurde,  konnte  aus  dem  Reactionsproduct  ein  Dextrin  D  von  der 
wahrscheinlichen  Formel  (C6HioOß)3  isolirt  werden.  Es  ist  ein 
weilser,  nicht  hygroskopischer  Körper  von  dem  Drehungsvermögen 
[a]x>  =  -|-  176,4<>  und  dem  Reductionsvermögen  R  =  14,93  (Ein- 
heit nicht  angegeben);  es  giebt  kein  Osazon.  Bei  der  Hydrolyse 
mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  es  zunächst  Glucose  und  eine 
Biose\  letztere  giebt  ein  bei  180  bis  181  ^  schmelzendes,  in  mikro- 
skopischen Nädelchen  krystallisirendes  Osazon.  Bei  weiterer  Be- 
handlung mit  Salzsäure  geht  die  Biose  ebenfalls  in  Glucose  über. 
Wenn  das  Dextrin  D  bei  50  bis  55^  abermals  eine  Stunde  lang 
mit  1  Proc.  Diastase  behandelt  wird,  so  entsteht  eine  Verbindung 
Ä  von  der  Formel  (CeHioOß)^.  Sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
hat  das  Drehungsvermögen  [a]j)  =  -\-lb7y7\  sowie  das  Reductions- 
vermögen R  =  17,8.  Aufserdem  entsteht  eine  in  Alkohol  lösliche 
Biose  B  mit  dem  Drehungsvermögen  [ajj)  =  -f-  127^  und  dem 
Reductionsvermögen  iJ  =  82,6 ;  ihr  Osazon  ist  in  heilsem  Wasser 
löslich  imd  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus.  Von  der  Verbindung 
B  bildet  sich  doppelt  so  viel  als  von  A^  was  zu  der  Gleichung 


*)  Compt  rend.  124,  510—511.  —  *)  Daselbst  125,  355—357. 
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führt  4  (CeHio05)3  +  4HaO  =  (CßHioO;,)*  +  4Ci>H,,0„.  Ver- 
fasser  glaubt  durch  seine  Versuche  bewiesen  zu  haben,  dals  bei 
der  Wirkung  der  Diastase  aus  dem  einfacheren  Dextrin  JD  die 
höher  molekulare  Verbindung  A  entstanden  seL  0.  Ä 

Robert  A.  Young.  Fällung  von  Kohlehydraten  durch  Neu- 
tralsalze 1).  —  Krystallinische  Kohlehydrate  werden  durch  Sätti- 
gung ihrer  Lösungen  mit  Neutralsalzen  nicht  niedergeschlageiL 
Glycogen  wird  vollständig  gefällt,  wenn  man  seine  Lösung  mit 
Magnesiumsulfat,  Natrium-Magnesiumsulfat,  oder  Ammoniumsulfat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oder  mit  Natriumsulfat  bei  33* 
sättigt.  Erythrodextrin  wird  durch  solche  Salze  nicht  gefällt  und 
kann  dadurch  leicht  von  Glycogen  unterschieden  werden.  Handels- 
dextrin giebt  mit  Ammoniumsulfat  einen  reichlichen  Niederschlag, 
der  zum  Theil  aus  löslicher  Stärke,  zum  Theil  aus  einem  oder 
mehreren  intermediären  Dextrinen  besteht  Achroodextrin  wird 
von  Ammoniumsulfat  theilweise  und  Inulin  theilweise  von  Magne- 
siumsulfat gefällt.  Die  löslichen  Jodverbindungen  der  Kohle- 
hydrate einschliefslich  derjenigen  des  Erythrodextrins  werden 
durch  Sättigung  mit  Salzen  gefällt,  oft  schneller  als  die  Kohle- 
hydrate selbst.  )  0.  Ä 

F.  H.  Stör  er.  Beobachtungen  über  einige  der  chemischen 
Substanzen  in  den  Stämmen  der  Bäume*).  —  Analysen  des  Ver- 
fassers ergaben,  dafs  die  Menge  der  in  den  Baumstämmen  auf- 
gespeicherten Stärke  nicht  so  grofs  ist,  als  gewöhnlich  angenommen 
wird,  und  dafs  die  Pentosane  ein  Reservematerial  der  Baum- 
stämme bilden.  Die  Menge  der  Pentosane  wurde  durch  Destillation 
des  Holzes  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,06,  durch  Fällen 
und  Wägen  des  Furfurols  als  Phenylhydrazinverbindung  bestinmit 
Bei  der  grauen  Birke  (Betula  populifolia  nach  Alton)  wurde  an 
Pentosanen  in  Procenten  gefunden: 


Inneres  Holz 


Aealfleres  Holz 


Rinde 


Im  Mai  .  . 
Im  Juli  .  . 
Im  October 


39,23 
30,52 
29,83 


36,10 
34,67 
29,97 


30,82 
21,07 
22,67 


An  Stärke,  die  nach  Verzuckerung  mit  Diastase  als  Zucker  be- 
stimmt wurde,  wurde  in  dem  bei  100®  getrockneten  Holze  desselben 
Baumes  in  Procenten  gefunden: 


0  Chem.  Soc.  J.  72,  I,  235—236  (Ausz.).   —  •)  Bulletin  of  the  Bussey 
Institution  2,  386,  408;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  902—903. 
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Inneres  Holz 


AeoTseres  Holz 


Rinde 


Ln  Mai  .  . 
Im  Juli  .  . 
Im  October 


4,93 
3,83 
3,76 


6,42 
3,87 
3,61 


7,67 
7,62 
4,24 


Bemerkenswerth  ist,  dafs  in  der  Rinde  Stärke  in  höherem  Grade 
als  im  Holze  selbst  angehäuft  ist  —  Bei  der  Bestimmung  der 
Pentosane  durch  Erwärmen  mit  2,5proc.  und  verdünnterer  Salz- 
säure und  Bestimmung  des  Zuckers  nach  Allihn  wurden,  je  ver- 
dünnter die  Salzsäure  war,  um  so  weniger  Pentosane  gefunden. 
Der  Rückstand  gab  dann  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,06  noch  reichlich  Furfurol,  so  dafs  also  durch  die 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  die  Pentosane  nicht  völlig 
zersetzt  waren.  —  An  Holzgummi  wurden  nach  Loew's  Methode 
im  Holz  13  bis  14  Proc,  in  der  Rinde  6,8  Proc.  gefunden,  an 
Cellulose,  Rohfaser  nach  der  We  ende -Methode  im  Holz  52,5  bis 
55,2  Proc,  doch  enthält  diese  Rohfaser  noch  Pentosane.  Auch  die 
nach  der  Methode  Lange  bestimmte  „Cellulose",  wobei  ähnliche 
Werthe  wie  nach  der  Weende-Methode  erhalten  wurden,  lieferte 
noch  bei  der  DestiUation  mit  Salzsäure  reichliche  Mengen  Fur- 
furoL  Rh. 

Römers  und  Stift.  Bestimmung  der  Pentosane  und  des 
Stickstoffs  in  Zuckerfabriksproducten  i).  —  Verfasser  prüfen  in 
einer  sehr  eingehenden  Untersuchung  den  Pentosangehalt  der  von 
fünf  Zuckerfabriken  regelmäfsig  übersandten  Betriebsproducte 
mittelst  der  immer  gute  Resultate  gebenden  Phloroglucinmethode. 
In  frischen  Schnitten  fanden  sich  1,10  bis  1,65  Proc,  in  Melassen 
0,42  bis  0,65  Proc,  in  den  Zwischenproducten  war  der  Gehalt  so 
gering,  dafs  offenbar  der  weitaus  gröfste  Theil  der  anfänglich  vor- 
handenen Pentosane  schon  bei  der  Saftreinigung  zur  Abscheidung 
gelangt  sein  mufste.  Parallel  zu  diesen  Bestimmungen  wurden 
Bestimmungen  des  Gesammtstickstoffs,  Eiweifsstickstoffs  und  Am- 
moniakstickstoffs vorgenommen.  Bl, 

B.  Tollen  s.  Ueber  die  in  den  Pflanzenstoffen  und  besonders 
den  Futtermitteln  enthaltenen  Pentosane,  ihre  Bestimmungs- 
methoden und  Eigenschaf ten  2).  —  Die  Abhandlung  enthält  einen 
zusammenfassenden  Bericht  über  die  von  dem  Verfasser  und  seinen 
Schülern  ausgeführten  Untersuchungen ').    Die  Pentosane  haben 

')  Oesterr.  Zeitschr.  Rübenzuckerind.  26,  627.  —  *)  Biederm.  Centr.  26, 
26—28  (Auszug  ans  J.  f.  Landw.  24,  171—194).  —  •)  JB.  f.  1888,  S.  2309; 
f.  1889,  S.  2052,  2066;  f.  1890,  S.  2137;  Ber.  24,  3577. 
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die  empirische  Formel  CäHgO^  und  sind  in  Wasser  unlöslich;  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  gehen  sie  in  die  löslichen  Pen- 
tosen  GgHioOg  über.  Zur  qualitativen  Entdeckung  der  Pento'sane 
und  Pentosen  dient  die  Rothfärbung  mit  Phloroglucin  resp.  die 
Absorptionsstreifen  der  rothen  Lösungen.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung führt  man  die  Pentosen  oder  Pentosane  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,06  in  Furfurol  über.  Das  ge- 
fundene Furfurol  wird  mit  dem  empirischen  Factor  1,84  multipli- 
cirt,  um  das  Pentosan  zu  erhalten.  Das  Furfurol  wird  in  Form 
seines  Phenylhydrazons  oder  seines  Phloroglucids  i)  gewogen.  Die 
verschiedenen  Strohsorten  enthalten  etwa  25  Proc,  Pentosan, 
Wiesenheu  18,  Kleeheu  10,  Maiskolben  34,  Biertreber  29,  Buchen- 
holz 23  bis  33,  Fichtenholz  9  Proc.  Furfurol  entsteht  aber  auch 
aus  Oxycellulose,  sowie  aus  den  Oxydationsproducten  von  Rohr- 
zucker, Stärke  und  Milchzucker  mit  Chromsäure  2).  Letztere  Stoffe 
lassen  sich  von  Pentosan  dadurch  unterscheiden,  dafs  sie  mit 
Phloroglucin  und  Salzsäure  keine  Rothfärbung  geben.  Pentosane 
entstehen  in  manchen  Fällen  in  Folge  krankhafter  Reizzustände 
aus  Cellulose  oder  Stärke,  z.  B.  bei  dem  Gummifluls  der  Kirsch- 
bäume. Die  Pentosane  sind  Producte  des  regressiven  Stoffwechsels*). 
Mit  dem  Alter  nimmt  ihre  Menge  in  den  Pflanzen  zu.  Es  werden 
durchschnittlich  60  Proc.  der  gefütterten  Pentosane  verdaut*); 
die  Verdauungsproducte ,  die  Pentosen,  werden  im  Thierkörper 
fast  völlig  verbrannt.  Die  Hippursäurebildung  scheint  an  die 
Gegenwart  von  Pentosanen  im  Futter  gebunden  zu  sein.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Pfeiffer  nimmt  der  Gehalt  der  Pflanze 
an  Rohfaser  und  an  Pentosan  gleichlaufend  zu,  und  es  ist  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Pentosane  mit  der  Cellulose  nicht  gemengt, 
sondern  chemisch  verbunden  sind-  0.  K 

H.  von  Feilitzen  und  B.  ToUens.  Ueber  den  Gehalt  des 
Torfes  an  Pentosanen  oder  Furfurol  gebenden  Stoffen  und  an  an- 
deren Kohlehydraten^).  —  Obwohl  nachgewiesen  ist,  dafs  aufser 
den  Pentosanen  und  Pentosen  auch  andere  StofEe,  z.  B.  Oxycellu- 
lose, bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Furfurol  geben,  so  behalten 
die  Verfasser  den  Namen  „Pentosane"  für  die  Furfurol  erzeugen- 
den Pflanzenstoffe  vorläufig  bei.  Es  wurden  eine  Anzahl  von 
Torfproben,  sowie  einige  an  der  Torfbildung  betheiligte  Pflanzen 
auf  Pentosane  untersucht     Cdlluna  vulgaris  enthält  (auf  aschen- 


^)  Councler,  Chemikerzeit.  1894,  S.  966.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  885. 
—  »)  De  Chalmot,  Ber.27,  2722.  —  -•)  Stone,  Der.  25,  563.  —  *)  Ber.  30, 
2571—2576. 
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freie  Trockensubstanz  bezogen)  15,36  Proc,  Sphcignum  cuspidatum 
14,7  Proc.  und  gereinigte  Torf  streu  11,41  Proc.  Pentosan.  Mit  zu- 
nehmender Tiefe  und  steigendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  der 
Pentosangehalt  der  Torfmoore  ab;  die  gefundenen  Grenzzahlen 
sind  12,75  und  2,65  Proc.  An  CeÜulose,  nach  der  Kalischmelz- 
methode bestimmt,  wurden  in  Sphagnum  21,11  Proc,  in  Torf  aus 
geringer  Tiefe  15,2  Proc.  und  in  solchem  aus  gröf serer  Tiefe 
6,87  Proc.  gefunden.  Zur  Untersuchung  auf  hydrolysirbare  Kohle- 
hydrate wurden  die  Materialien  mit  1  proc.  Schwefelsäure  auf  130 
bis  135»  erhitzt  Der  aus  Sphagnum  erhaltene  Syrup  lieferte 
6,12  Proc.  Schleimsäure,  entsprechend  8  Proc.  Galadose \  aufser- 
dem  so  viel  Furfurol,  als  19,3  Proc.  Fentosen  entspricht.  In  den 
Producten  der  Hydrolyse  des  Torfes  wurden  Mannose^  Galadose^ 
Lävfdose  und  Pentosen  nachgewiesen.  Der  ungelöste  Rückstand 
wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  lieferte 
dann  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Zuckersäure,  wodurch 
die  Gegenwart  von  Celltdose  im  Torf  wenigstens  höchst  wahrschein- 
lich wird.  0.  H. 

H.  Suringar  und  B.  Tollens.  Ueber  den  Gehalt  der  Baum- 
wolle an  Pentosan  1).  —  Reine  Bruns'sche  Charpiewatte  wurde 
acht  Stunden  lang  mit  4  proc.  Schwefelsäure  gekocht  und  die  in 
Lösung  gegangenen  Substanzen  nach  dem  Neutralisiren  der  Flüssig- 
keit mit  Calciumcarbonat  untersucht.  Der  durch  Eindampfen  und 
mehrmaliges  Aufnehmen  in  Alkohol  gereinigte  syrupartige  Rück- 
stand gab  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  keine  Rothfärbung  und 
keine  Spectralreaction,  und  mit  Resorcin  und  Salzsäure  keine 
LäTulosereaction.  Nach  der  Destillation  mit  Salzsäure  war  nur 
sehr  wenig  Furfurol  nachweisbar.  Jedenfalls  enthält  die  Watte 
nur  minimale  Mengen  Pentosan  oder  H6tegummi\  dagegen  deutet 
das  Verhalten  des  Reactionsproductes  sowie  die  Polarisation  die 
Bildung  von  Dextrose  an.  Sd. 

Jean  Effront  Ueber  ein  neues  Kohlehydrat,  das  Caru- 
bin«),  —  Die  Samen  des  Johannisbrotes  (Früchte  von  Ceratonia 
siliqua)  enthalten  11,4  Proc.  Wasser,  18,9  Proc.  Stickstoffverbin- 
dungen, 62  Proc.  Kohlehydrate  und  2,3  Proc.  Fett  Das  Kohle- 
hydrat des  Eiweilskörpers  bildet  eine  homogene,  homartige  Masse, 
die  sich  mit  Jod  nicht  färbt  Durch  Auskochen  der  isolirten 
Eiweifskörper  mit  Wasser  erhält  man  einen  dicken  Syrup,  woraus 
mit  Alkohol  oder  Barytwasser  das  Caruhin  C^HioOs  in  langen 
Fasern  ausgefällt  wird.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  ist  es  weiXs, 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  4  u.  5.  —  »)  Compt  rend.  125,  88—40. 
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schwammig,  sehr  zerreiblich;  mit  Wasser  oder  Sodalösung  wird  es 
gelatinös;  3  bis  4  g  davon  geben  mit  1  Liter  Wasser  einen 
dicken  Syrup.  In  kalter  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  besitzt  das 
Carubin  kein  optisches  Drehungsvermögen  und  reducirt  nicht  die 
Fehlin g'sche  Lösung.  Mit  Salpetersäure  giebt  es  keine  Schleim- 
säure; beim  Kochen  mit  Salzsäure  giebt  es  Lävulinsäure  und  nur 
Spuren  von  Furfurol.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren geht  es  in  einen  rechtsdrehenden  Zucker  über.  Das  Caru- 
bin kommt  auch  im  Roggen  und  in  der  Gerste  vor.  O.  K 

Jean  Ef front.  Ueber  ein  neues  hydrolytisches  Enzym,  die 
Carubinase  *).  —  Beim  Keimen  der  Samen  von  Geratonia  siliqua 
soll  sich  ein  specifisches  Ferment,  die  Carubinase^  bilden,  welche 
das  Garubin  in  löslichen  Zucker  überführt.  Das  Temperaturopti- 
mum für  das  Enzym  ist  zwischen  45  und  50®;  bei  80«  wird  es 
zerstört.  In  neutraler  Lösung  wirkt  es  sehr  schwach;  durch  Zu- 
satz von  0,01  bis  0,03  g  Ameisensäure  auf  100  g  Flüssigkeit  wird 
die  Wirkung  begünstigt.  Der  durch  das  Enzym  hervorgebrachte 
Zucker  ist  stark  rechtsdrehend,  aber  nicht  reducirend.  Bei  der 
Behandlung  mit  verdünnten  Mineralsäuren  geht  er  in  reducirenden 
Zucker,  Ca/rubinose^  über.  0.  EL 

Jean  Ef  front.  Ueber  die  Garubinose ').  —  Der  Zucker, 
welcher  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Garubin  ent- 
steht, reducirt  Fehling'sche  Lösung  ungefähr  ebenso  stark  wie 
die  Dextrose;  aber  er  unterscheidet  sich  von  dieser  durch  sein 
Drehungsvermögen  [a]jp  =  -f-  24<>.  Die  Carubinose  CgHijOe  ist 
syrupförmig,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  gahrt  sehr  leicht 
mit  Bierhefe.  Das  durch  unvollständige  Verzuckerung  erhaltene 
Product  liefert  nach  der  Vergährung  einen  schwach  reducirenden 
Bückstand  von  mehr  als  doppelt  so  starker  Drehung  als  die 
Garubinose.  Dieses  Zwischenproduct  zwischen  Garubin  und  Garn- 
binose  ist  weifs,  amorph,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  95proc. 
Alkohol  und  unvergährbar.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  die  Caru- 
binose zwei  Verbindungen,  welche  durch  kochenden  Alkohol  von 
einander  getrennt  werden  können:  Das  Carubinosephenylhydrasson 
GigHjgNjOs  krystallisirt  in  blafsgelben  Säulen,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  183<^,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  gar  nicht  in 
absolutem  Alkohol;  dagegen  löst  es  sich  in  heifsem  verdünntem 
Alkohol.  Das  Carubinosanon  Gi8H22N4  04  krystallisirt  in  dunkel- 
gelben Nadeln,  schmilzt  bei  198^  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  wenig 
löslich  in  Wasser  und  kaltem,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  0.  K 


»)  Compt.  rend.  125,  116—118.  —  *)  Daselbst,  S.  309—311. 
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H.  RitthauseiL  In  Weingeist  lösliches  Gummi  aus  Roggen: 
Secalin^).  —  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  das 
von  J.  Effront^)  aus  den  Samen  des  Johannisbrotbaumes,  dann 
aus  Roggen  und  Gerste  dargestellte  Canibin  CgHioOs  zweifellos 
identisch  sei  mit  dem  von  dem  Verfasser  vor  30  Jahren  beschrie- 
benen Roggengummi  ^),  das  er  jetzt  Seccdin  nennt  0.  H. 

Alberda  van  Ekenstein.  lieber  die  Carubinose  und  die 
d-Mannose*).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Carubinose  von  Ef front*), 
welche  er  krystallisirt  erhielt,  mit  d-Mannose  identisch  ist.  Das 
Drehungsvermögen  wurde  zu  [a]^)  =  +  14,25<>  gefunden.  Die 
höhere  von  Ef  front  angegebene  Zahl  ist  durch  die  Gegenwart 
von  stärker  drehenden  Zwischenproducten  zwischen  Carubin  und 
Carubinose  veranlafst,  worunter  sich  wahrscheinlich  eine  noch  un- 
bekannte Bimannose  befinden  dürfte.  0.  H. 

M.  Tortelli.  Ueber  das  Gelsolin 0).  Unter  diesem  Namen 
wird  ein  Faserstoff  verstanden,  der  aus  den  Aesten  des  Maulbeer- 
baumes (Gelso)  nach  Pas  quäl  is  durch  Behandeln  mit  verdünnten 
Alkalien  erhalten  wird  und  sowohl  gesponnen  als  auch  verwebt 
werden  kann.  Verfasser  hat  diesen  Faserstoff  auf  seine  Verwend- 
barkeit geprüft  und  ihn  mikroskopisch,  mikrochemisch,  physikalisch 
und  chemisch  untersucht.  Nach  diesen  Untersuchungen  soll  das 
Gelsolin  ausgezeichnet  verwendbar  sein  und  dem  Leinen  und  der 
Baumwolle  nahestehen.  Tr. 

W.  Frischmuth.  Untersuchungen  über  das  Gummi  aus 
Ammoniacum  7).  —  Eine  Untersuchung  über  das  Gu/nimi  des  Am- 
nwniakharzes  ergab  folgende  Resultate :  Das  Gummi  ist  dem  Gummi 
arabicum  sehr  ähnlich,  es  ist  nach  der  Formel  2  CßHio  O5  -|-  CeHg  O4 
zusammengesetzt;  es  liefert  Lävulinsäure ,  es  ist  stickstofffrei; 
seine  specifische  Drehung  sowohl  in  alkalischer,  als  saurer  oder 
neutraler  Lösung  ist  —  32,825^.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure liefert  es  51,315  Proc.  Schleimsäure  resp.  41,75  Proc.  Galac- 
tose,  keine  nachweisbare  Menge  von  Zuckersäure.  Bei  der  Destil- 
lation des  Gummis  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Furfurol; 
bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnnten  Säuren  entsteht  Galactose, 
Arabinose  und  wahrscheinlich  auch  Mannose,  aufserdem  eine 
Säure,  welche  Fehling'sche  Lösung  reducirt.  Ld. 


*)  Cbemikerzeit.  21 ,  717 — 718.  —  *)  Siehe  voretehende  Referate.  — 
»)  JB.  f.  1867,  S. 747;  Bowie  Ritthausen,  Die  Eiweilskörper  der  Getreide- 
arten etc.,  Bonn  1872,  S.  96—98.  —  *)  Compt.  rend.  125,  719.  —  *)  Siehe 
vorstehende  Referate.  —  ')  Ann.  d.  Lab.  chim.  centr.  d.  Gabelle  3,  69 — 106 ; 
Ref.:  Ghem.  Centr.  68,  n,  819.  —  0  Hubb.  Zeitschr.  Pharm.  36,  641>-543. 
566—559,  587—590,  603—606,  617—622. 
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J.  Dumont.  Sur  la  dialyse  des  humates  alcaünsi).  —  Ver- 
suche ergaben,  dals  die  Humate  dialysirbar  sind,  allerdings  durch- 
dringen sie  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur  schwer  und 
äuTserst  langsam  die  Pergamentmembran.  Vermindert  man  aber 
den  Luftdruck  im  Innern  des  Dialysators  und  stellt  auf  diese 
Weise  Bedingungen  her,  wie  sie  beim  Uebergange  von  Flüssig- 
keiten Yon  einer  Zelle  in  die  andere  stattfinden,  so  ist  die  Dialyse 
besser  wahrnehmbar.  In  einer  Tabelle  theilt  Verfasser  die  Re- 
sultate einiger  Versuche  mit,  bei  denen  er  die  Dauer  der  DialyBe, 
den  inneren  Druck  (640  bis  700  inm)  und  die  dialyairte  Menge 
der  Flüssigkeit  bestimmte,  unter  Verwendung  verschiedener  Mem- 
branen. Bei  der  Analyse  der  äuTseren  und  inneren,  dialysirten 
Flüssigkeit  ergab  sich,  dafs  die  gelösten  Substanzen  die  Membran 
nicht  in  gleicher  Weise  durchdringen.  In  der  dialysirten  Flüssig- 
keit fanden  sich  mehr  Mineralsubstanzen,  mehr  organischer  Stick- 
stoff, so  dals  anscheinend  in  dem  durch  Behandlung  von  Humus- 
erde mit  alkalischen  Lösungen  erhaltenen  complexen  Gemisch 
eine  Art  Scheidung  sich  vollzieht  Wahrscheinlich  enthält  die 
Humussubstanz  organische,  stickstoffhaltige  Verbindungen  im  col- 
loidalen  Zustande  vermischt  mit  krystalloiden  Stickstoffverbin- 
dungei;!,  die  durch  die  Dialyse  von  einander  getrennt  werden.    Rh, 


Amine. 


N.  Menschutkin.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Amine 
in  deren  Salzen  2),  —  Die  Titrirung  der  Triäthylaminsalze  in 
alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  und  Phenolphtalem 
sucht  Verfasser  auf  alle  organischen  Amine  auszudehnen.  Frühere 
nicht  ganz  befriedigende  Versuche  werden  mit  reinem  Material 
und  nunmehr  gutem  Erfolge  von  B.  N.  Menschutkin  gemeinsam 
mit  B.  P.  Dybowsky  wieder  aufgenommen.  Bh 

R.  Jarry')  berichtete  über  eine  Verbindung  von  Chhrsüber 
mit  Monomethylamin.  Das  zu  seinen  Versuchen  dienende  Mono- 
methylamin  stellte  er  aus  dem  Chlorhydrat  dar,  welches  durch 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Chlorammonium  gewonnen  und 
durch  Behandeln  mit  Methylamin  von  den  letzten,  ihm  anhaften- 
den Spuren  von  Chlorammonium  befreit  und  so  im  völlig  reinen 
Zustande  vom  Schmelzp.  225  bis  226®  erhalten  wurde.    Er  fand, 

*)  Compt.  rend.  124,  1051—1063.  —  «)  J.  tobb.  phys.-chem.  Gee.  29, 
240—242;  Ref.:  Chem.  Gentr.  68,  II,  435—436.  —  «)  Ck>mpt  rend.  124, 
963—965. 
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dafs  Chlorsilber  sich  in  flüssigem  Monomethylamin  auflöst  und 
damit  eine  doppelbrecheude  Krjstalle  bildende  Verbindung  ein- 
geht, welche  wahrscheinlich  die  Formel  AgCl.NHa(CH8)  besitzt. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  Monomethylamin 
im  gasförmigen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Chlor- 
Silber  leitet  und  wenn  man  Chlorsilber  in  einer  wässerigen  Mono- 
methylaminlösung  auflöst  Die  Dissociationstension  dieser  Ver- 
bindung beträgt  9  mm  bei  0«,  32  mm  bei;  16,8®,  43  mm  bei  20,5«, 
92mm  bei  32»,  168mm  bei  41«,  312mm  bei  51»,  584mm  bei  61» 
und  755  mm  bei  65«.  Wt. 

Ira  Bemsen  und  J.  F.  Norris.  Die  Einwirkung  der  Halo- 
gene auf  die  Methylamine  i).  —  Einleiten  von  Trimethylamin  in 
gekühltes  Brom  oder  Hinzufügen  von  Brom  zu  Trimethylamin- 
hydrobromid  in  Bromwasserstofflösung  in  der  Hitze  führt  zu  der 
aus  absolutem  Alkohol  in  gelben  Tafeln  krystallisirenden  Ver- 
bindung (CH8)3NBr2,  die  an  Wasser  die  Hälfte  ihres  Broms  ab- 
giebt  Mit  Jod  wird  der  weit  beständigere  Körper  (CH3)3NJj 
erhalten;  bei  seiner  Zersetzung  wird  das  ganze  Jod  in  Freiheit 
gesetzt  Leitet  man  Trimethylamin  in  einen  mit  Chlorgas  ge- 
füllten Cylinder,  so  tritt  mit  rufsender  Flamme  Verbrennung  ein. 
Ein  üeberschuls  von  (CH3)8N  bewirkt  die  Bildung  eines  sehr  zer- 
setzlichen  weifsen  Körpers.  Dimethylaminhydrobromid  und  Brom 
geben  (CH3)2NH,  Br^,  aus  dem  Hydrochlorid  und  Brom  wird  wahr- 
scheinlich (NH3)2HN.BrCl  gebildet.  Mit  Jod  scheinen  ähnliche 
Reactionen  vor  sich  zu  gehen.  Methylamin  reagirt  schwieriger 
mit  Brom  und  Jod.  Mr, 

H.  Umbgrove  und  A.  P.  N.  Franchimont.  Das  Aethyl- 
nitramin  und  einige  seiner  Derivate*).  —  Das  schon  früher  dar- 
gestellte Aethylnitramin  wurde  auf  anderem  Wege  dargestellt. 
Diäthyloxamid  geht  zu  93  Proc.  der  Theorie  in  Dinitrodiäthyl- 
oxamid: 

CO-N<J^ 

über,  wenn  es  bei  niederer  Temperatur  mit  absoluter  Salpeter- 
säure behandelt  wird.  Beim  Eintragen  in  Wasser  scheidet  sich 
das  Xitroproduct  ölig  ab;  im  reinen  Zustande  krystallisirt  es  in 
beträchtlich  grolsen,  bei  35®  schmelzenden  Krystallen.  Mit  starkem 
wässerigem  Ammoniak  wird   es  in  Oxamid  und  Aethylnitramin 

»)  Chem.  Centr.  67,  I,  744;  Amer.  Chem.  J.  18,  90—95.  —  «)  Reo.  trav. 
ehim.  Pays-Bas  16,  386—400. 
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gespalten,  welches  letztere  der  eingedampften  und  eben  gegen 
Congopapier  sauren  Lösung  mit  Aether  entzogen  wird.  Sein  spe- 
cifisches  Gewicht  beträgt  1,1675  {t  =  15®),  es  schmilzt  3**  höher 
als  früher  angegeben,  nämlich  bei  -|-  6®.  Die  Ausbeute  ist  94  Froc. 
Es  wurden  das  E-,  Na-,  Li-,  Ag-,  Ba-Salz  dargestellt,  ferner  aas 
dem  Ba-Salz  durch  doppelte  Umsetzung  das  Zn-,  Co-,  Ni-,  Ca-, 
Hg-Sak.    Das  Methylderivat : 

Cg  Hj  N— C  Hg 

NO, 
bildet  sich  bei  längerem  Stehen  des  Salzes: 

CaHj— N-NOa 

E 

mit  Jodmethyl,  es  siedet  bei  22  mm  bei  90,5®  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,1012  bei  lö®.  Es  verhält  sich  in  Essigsäure  indifferent 
gegen  a-Naphtylamin.  Der  gleiche  Eörper  wurde  aus  Methyl- 
niti*amin  durch  Einführung  der  Methylgruppe  gewonnen  *).  Das 
entsprechende  Diäthylnitramin  siedet  bei  206,5»  (757  mm).  Als 
Nebenproduct  bei  dieser  Reaction  bildet  sich  ein  isomerer  Methyl- 
äther, der  als  Hauptproduct  erhalten  werden  kann,  wenn  statt 
des  E-  das  Ag-Salz  zur  Eeaction  mit  Jodmethyl  gelangt  (Siedep. 
36  bis  38»  bei  20  mm,  spec.  Gew.  1,0415  bei  lö«.)  Das  Isoäthyl- 
deriyat  siedet  bei  46  bis  50»  bei  18  mm  und  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,000  bei  15^  Beim  Erhitzen  mit  Alkali  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Aldehyd.  Mg. 

Franchimout  und  Umbgrove.  Ueber  zwei  Isomere  des 
Methyläthylnitramins^).  —  Je  nachdem  das  Methylnitramin  in 
Form  des  Silbersalzes  methylirt  wird  oder  das  Methylnitramin  in 
gleicher  Weise  äthylirt  wird,  entstehen  zwei  isomere  Methyläthyl- 
nitramine,  welche  beide  der  Isoreihe  angehören  und  denen  fol- 
gende Formeln  zugeschrieben  werden: 

/yO  C,HaN— N— OCH, 

I.       C,H,— N=Nf  reap.  \/ 

\OCH3  0 

y.O  CHa— N-N-0C,H» 

II.       CH3-N=Nf  resp.  \/ 

^OC^Hj  O 

I.  ist  in  der  vorigen  Mittheilung  beschrieben,  11.,  durch  Aethyliren 
von  Methylnitramin  erhalten,  siedet  bei  18  mm  bei  35®  und   be- 


^)  M.  S.  van  Die  sei,  Reo.  trav.  ohim.  Pays-Bas  13,   327.   —  *)  Rec 
trav.  chim.  Pays-Bas  16,  401—410. 
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sitzt  ein  specifisches  Gewicht  von   1,044   bei   15o.    Durch  Alkali 
erfolgt  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung  (für  IL): 

2CH,N,0,C,H5  +  KOH  =  2N,  +  2C,H50H  +  CH.OH  +  CHO.K. 
Thatsächlich  wurde  für  I.  der  gebildete  Alkohol  als  hauptsächlich 
Methylalkohol  erkannt,  während  im  Falle  II.  wesentlich  Aethyl- 
alkohol  sich  bildete.  Mg, 

A.  P.  N.  Franchimont  und  H.  van  Erp.  Keduction  des 
Methylbutylnitramins  1).  —  Das  in  einer  vorhergehenden  Abhand- 
lung 3)  beschriebene  Methylbutylnitramin  kann  im  festen  Zustande 
erhalten  werden,  es  schmilzt  bei  ungefähr  60^  Bei  der  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefert  das  Nitramin  ein  Ge- 
menge von  Amin  und  Hydrazin,  aus  welchem  durch  Erwärmen 
mit  dem  gleichen  Gewicht  von  Oxalsäureester  Krystalle  von 
OxdylmethyJbutylhydrazid^  [(CH3)(C4H9)N-NH-CO]g,  abgeschieden 
werden  können.  Der  letztgenannte  Körper  schmilzt  bei  156<>,  ist 
leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
besonders  in  Wasser.  Das  mit  Kalihydrat  abgeschiedene  Methyl- 
butylhydrazin  ist  eine  alkalisch  reagirende,  farblose  Flüssigkeit, 
welche  unter  38  mm  Druck  bei  50,5  bis  5P  siedet  Spec.  Gew. 
=  0,8092  bei  15^  Es  ist  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  mischbar.  Sein  Hydrochlorid  ist  zerfliefslich 
und  das  Chloroplatinat  krystallisirt  schwierig.  Durch  Oxydation 
des  Hydrazins  in  ätherischer  Lösung  mittelst  Quecksilberoxyd 
erhält  man  das  Tetraeon  als  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig- 
keit von  schwach  alkalischem  Geruch,  welche  unter  18mm  bei 
119  bis  1200  siedet.  Spec.  Gew.  =  0,8798  bei  15».  Es  reducirt 
die  Fehling'sche  Lösung  selbt  beim  Kochen  nicht,  dagegen  Silber- 
nitrat nach  Verlauf  von  einigen  Tagen.  Die  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  Hydrazid  krystallisirt  ist,  enthält  den  Methylbutyl- 
oxaminsäureester,  welcher  durch  das  Methylbutylamin  entstanden 
ist  Das  Gemenge  von  Hydrazin  und  Amin,  welches  man  durch 
Destillation  der  Flüssigkeit  mit  Kalihydrat  erhält,  wird  nach  dem 
Versetzen  mit  Salzsäure  mit  Natriumnitrat  behandelt;  das  Hydrazin 
wird  zerstört  und  das  Amin  in  das  Nitrosamin  verwandelt,  aus 
welchem  man  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  das  Methylbutylr 
omin  gewinnt  Dasselbe  ist  eine  ammoniakalisch  riechende,  farb- 
lose Flüssigkeit,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  welche 
unter  764  mm  Druck  bei  90,5  bis  91,5o  siedet  Spec.  Gew. 
=  0,7375  bei  15<>.    Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  170  bis  171», 


»)  Ref.:  Bull.  ßoc.  chim.  [3]  15,  824—825.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Paye- 
Bas  14,  1—65. 
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das  Chloroplatinat  erscheint  in  büschelförmig  vereinigten  Nadehi 
und  schmilzt  bei  203^  unter  Zersetzung.  Aus  dem  Hydrochlorid 
erhält  man  durch  Behandlung  mit  Natriunmitrit  das  Närosamin 
als  gelbe,  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  wenig 
löslich  in  Wasser  ist,  sich  mit  Alkohol  und  Aether  mischt  und 
unter  767  mm  Druck  bei  199  bis  201o  siedet  Spec.  Gew.  0,9360 
bei  150.  Hr. 

A.  Berg.  Diagnose  der  secundären  fetten  Amine  mit  ein- 
atomigen Alkoholradicalen^).  —  Früher  wurde  gezeigt*),  dals  bei 
der  Behandlung  von  Dialkylchloraminen  mit  alkoholischem  Kali 
1  Mol.  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  einer  Aethylidenbase  aus- 
tritt. So  giebt  z.  B.  das  Diisobutylchloramin  Isobutylisobutyliden- 
amin  C4H9.N:CH.CH:(CH3),.  Letztere  Basis  wird  durch  Säuren 
in  Isobutylamin  und  Isobutylaldehyd  zersetzt.  Diese  Reaction 
kann  in  manchen  Fällen  dazu  dienen,  in  einem  secundären  Amin 
von  unbekannter  Constitution  die  Natur  der  beiden  Alkyle  zu 
bestimmen.  Wenn  die  letzteren  ungleich  sind,  so  geht  die  Ab- 
spaltung des  Chlorwasserstoffs  auf  zweierlei  Art  vor  sich,  wodurch 
zwei  metamere  Amine  entstehen.  Das  Aethylisoamylchloramin 
liefert  überwiegend  Isoamyläthylidenamin  und  in  geringerer  Menge 
Aethylisoamylidenamin  nach  der  Gleichung: 

(a  +  6)(C,H,)(C,H,0NC1  +  (a  +  h)KOE 

=  (a+6)KCl  +  (a  +  [/)H,0  +  aG5H„N:CH.CHa  +  6CÄ.CH:N.C,H,. 

Das  Aethylisoamylchloramin  (C2H5)(C5Hii)NCl,  aus  dem  Hydro- 
chlorid der  Base  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  dargestellt,  ist 
•eine  schwach  gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Ge- 
ruch. Es  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,919,  wird  bei  — 50®  nicht 
fest  und  siedet  unter  37  mm  Druck  bei  72^  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Die 
Zersetzung  durch  alkoholische  Natronlauge  erfolgt  unter  starker 
Wärmeentwickelung.  Das  nach  einigen  Stunden  durch  Wasser 
abgeschiedene  Oel  liefs  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  und  wurde 
daher  direct  mit  Salzsäure  zerlegt.  Bei  der  Destillation  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gehen  mit  dem  Wasser  Isoamylaldehyd  und 
Aethylaldehyd  über.  Aus  der  zurückbleibenden  salzsauren  Lösung 
der  Basen  wurden  diese  mit  Kali  abdestillirt,  das  Isoamylamin  als 
Diisoamyloxamid  und  das  Aethylamin  als  Chlorplatinat  nach- 
gewiesen.   Sonach  wurde  durch  die  Gegenwart  von  Isoamylamin 


*)  Bull.  80C.  ohim.  [3]  17,  297—300.  —  »)  Ber.  25,  Ref.  725;  ausfuhrlich 
in  Ann.  chim.  phys.  [7]  3,  289—362. 
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und  Isoamylaldehyd  in  den  Reactionsproducten  die  Anwesenheit 
von  Isoamyl  in  dem  secundären  Amin  und  durch  den  Nachweis 
von  Aethylamin  und  Aethylaldehyd  diejenige  von  Aethyl  bewiesen. 
Wenn  die  empirische  Formel  einer  secundären  Base  bekannt  ist, 
so  genügt  übrigens  schon  der  Nachweis  eines  von  den  vier  Zer- 
setzungsproducten,  um  die  Natur  der  Alkoholradicale  zu  erkennen. 
Im  vorliegenden  Falle  ist  das  Isoamylamin  am  leichtesten  auf- 
zufinden. 0.  H. 

Aug.  Durand.  Ueber  die  Aethylisoamylamine »).  — *  Sie 
wurden  durch  Reaction  von  Aethyljodid  auf  Isoamylamin  erhalten. 
Die  seeundäre  Basis  wurde  von  gleichzeitig  gebildeter  tertiärer 
und  unveränderter  primärer  als  Nitrosoverbindung  getrennt  Das 
Nitrosoäthylisoamylamin  (CaH5)(C5Hii)N.N0  ist  eine  goldgelbe, 
dicke  Flüssigkeit  von  starkem,  etwas  erstickendem,  an  Amylver- 
bindungen  und  an  Pfefferminze  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet 
unter  85  mm  Druck  bei  144®  und  löst  sich  ein  wenig  in  Wasser, 
dem  es  eine  deutliche  gelbe  Farbe  ertheilt  Das  AethylisoamyU 
amin  (C2Hs)(C5Hii)NH  ist  eine  farblose,  dicke,  stark  und  am- 
moniakalisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,764  und  dem 
Siedep.  127®  unter  Normaldruck.  Sein  PlcUinchloriddoppelsalz 
(C7Hi6NHjCl)2PtCl4  krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln.  Das 
Gdddoppelsalz  CjHieNHaCl,  AuClj  ist  ein  gelber,  unlöslicher  Syrup, 
der  nach  längerer  Zeit  einige  Erystallnadeln  absetzt.  Das  Oxalat 
2NH(CjH5)(C6Hn),  CaHj04  krystallisirt  in  Büscheln  von  seide- 
glänzenden Nadehi.  —  Das  Diäthylisoamylamin  (G^  115)2  NG5H11 
wurde  aus  dem  Gemenge  der  Chlorhydrate  der  Basen  nach  der 
Abscheidung  des  Nitrosoäthylisoamylamins,  sowie  aus  den  Wasch- 
wässern des  letzteren  erhalten  *).  Es  ist  eine  farblose,  dicke,  nach 
Pyridin  riechende  Flüssigkeit  vom  corrigirten  Siedep.  155°.  Seine 
Löslichkeit  in  Wasser  ist  gering  und  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur ab.  Das  Pikrat  {C2VL,)2{Cf,a^^)^,C^E^QiO^)^Oll  krystalli- 
sirt in  grofsen,  flachen  Nadeln  oder  Blättern  von  glänzend  gelber 
Farbe  und  schmilzt  bei  75o.  0.  H. 

S.  Gabriel  und  G.  Eschenbach.  Ueber  Dibromdiäthyl- 
amin^). —  In  phenoxylirten  primären  Aminen  läTst  sich,  wie 
früher*)  gezeigt  wurde,  durch  Erhitzen  mit  Halogen  wasserstoff- 
säuren die  Phenoxylgruppe  abspalten  und  durch  Halogen  ersetzen. 
Diese  Reaction  wurde  nunmehr  auch  auf  seeundäre  Amine  der 
Fettreihe    ausgedehnt.      Das    Hydrobromid    des    Imidodiäthylen- 


»)  Bull.  80C.   chim.  [3]  17,  405—408.   —   *)  A.  W.  Hofmann,   JB.  f. 
1851,  S.  488.  —  »)  Ber.  30,  809—813.  —  *)  Ber.  24,  3232;  25,  420,  3047. 
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phenyläthers ^)  NH(C2H4.0.CeH5)a  wurde  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure sechs  Stunden  lang  auf  150®  erhitzt.  Die 
entstandene  Lösung  hinterläfst  beim  Eindampfen  DibromdicUhyl- 
aminhydrobromid  (C2H4Br)2NH2Br,  welches  nach  der  Reinigung 
farblose,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  durch 
Aether  fällbare,  bei  199  bis  200^  schmelzende  Krjstallschuppeu 
bildet.  Das  PiJcrat  C4H8Br2NHC6H8N8  07  bildet  rhombische 
Krystalle  vom  Schmelzp.  128®,  das  Jodwismtähsah  3C4H8Br2NH2J, 
261^3  kurze,  rubinrothe,  bei  164  bis  165®  schmelzende  Nadeln, 
das  Chloroplatinat  (C4H8Br2NH)2H2PtCl6  lange  orangerothe  Nadeln, 
die  bei  209®  sintern  und  bei  222®  unter  Schäumen  schmelzen. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrobromids  wird  durch  Kali- 
lauge die  bromhaltige  Base  als  leicht  zersetzliches  Oel  ab- 
geschieden. Wenn  man  das  Hydrobromid  längere  Zeit  mit 
Silbemitratlösung  erwärmt,  so  wird  das  Brom  vollständig  her- 
ausgenommen und  Diäthoxylaminnitrat  (HO. Cj  114)2 NHjNOs  ge- 
bildet. Dieses  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  farblosen, 
spitzen  Rhomben,  welche  an  der  Luft  nicht  zerfliefsen,  bei  69® 
schmelzen,  sich  äufserst  leicht  in  Wasser  und  warmem  Alko- 
hol und  nicht  in  Aether  lösen.  Das  Goldchloriddoppelsalz 
C4H10O2NH2AUCI4  besteht  aus  feinen,  goldgelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  119  bis  120®;  dsi^  Platinchloriddoppelsah*)  (C4HioOtNH2)j 
PtClfl  aus  orangerothen  Nadeln,  die  bei  160  bis  161®  unter  Auf- 
schäumen schmelzen.  0.  H. 

Elizabeth  Jeffreys,  üeber  die  Darstellung  der  höhereu 
Amine  der  aliphatischen  Reihe:  Pentadecylamin 3).  —  Die  Dar- 
stellung von  Aminen  nach  A.  W.  Hofmann  durch  Behandlung 
von  Säureamiden  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  und  Natron- 
lauge liefert  bekanntlich  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  der 
Amide  stets  geringere  Ausbeuten.  Dagegen  lälst  sich  die  von 
Lengfeld  und  Stieglitz^)  gemachte  Beobachtung,  dafs  Säure- 
bromamide  auch  in  methylalkoholischer  Lösung  durch  Natrium- 
methylat  die  Beckmann'sche  Umlagerung  erfahren  und  die 
Uräthane  der  Amine  bilden,  mit  V ortheil  zur  Darstellung  der 
höheren  Amine  verwerthen.  Das  Palmitinsäurebromamid  konnte 
nicht  dargestellt  werden;  dagegen  wurde  PalmiUnsäurecMoramid 
C15H31.CO.NHCI  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Palmitinsäureamid  mit  einer  wässerigen  von  unterchloriger 
Säure  und  Natriumhypochlorit  erhalten.    Das  Chloramid  schmilzt 


M  JB.  f.  1881,  S.  536.  —  *)  Vgl.  Wurtz,  JB.  f.  1861,  S.  507.  —  »)  Ber. 
30,  898—901.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  567;  65,  II,  37;  68,  I,  49. 
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bei  70  bis  71  <>  und  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  organischen 
LösTuigsmitteln.  Durch  Behandlung  mit  Natriununethylat  in 
methylalkoholischer  Lösung  wird  es  fast  quantitativ  in  Penta- 
decyhnethyluräthan  übergeführt:  Ci^H,!  .CO.NHCl  +  NaOCHj 
=  C15H31  .  NH.CO2CH3  -j-  NaCL  Indessen  kann  man  die  um- 
ständliche Bereitung  des  Ghloramids  umgehen,  wenn  man  Pal- 
mitinsäureamid  in  Methylalkohol  löst,  mit  methylalkoholischer 
Natriumlösung  und  dann  mit  Brom  versetzt  und  zuletzt  kurze 
Zeit  erwärmt  Die  Ausbeute  an  Uräthan  beträgt  83  bis  94  Proc. 
der  theoretischen.  Pentadecylcarbaminsäuretnethylester  bildet  eine 
fettglänzende  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  61  bis  62^  und 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroin. 
Durch  Destillation  desselben  mit  gelöstem  Kalk  gewinnt  man  das 
Pentadecylamin  G15H31NH2.  Dieses  ist  eine  farblose,  wachsartige 
Masse  von  eigenthümlichem  Geruch;  es  schmilzt  bei  86,50  xj^id 
siedet  bei  298  bis  301^  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin  und  zieht  mit  gröfster  Begierde  Wasser  und  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an.  Das  HydrocMorid  G15H31NH3GI  ist  eine 
weilse,  sich  fettig  anfühlende  Masse,  welche  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur ohne  zu  schmelzen  zersetzt  und  sich  kaum  in  Wasser, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  löst.  Sein  Platindoppdsalz  ist  nach 
der  Formel  (Ci5HjiNH8)aPtCle  zusammengesetzt.  Der  Pentadecyl- 
hamstoff  C15Hs1.NH.CO.NHa  schmilzt  bei  109»,  das  Benzoyl- 
pentadecylamin  CijHsi.NH.CO.CeHft  bei  78».  0.  K 

S.  Gabriel  und  G.  EschenbacL  Notizen  über  Bromäthyl- 
amin  und  Vinylamin^).  — ;  Zur  Darstellung  des  inneren  Anhydrids 
der  Oxäthylcarbaminsäure : 


>C0, 
H^— NH 


i 


Uefsen  Gabriel  und  Eschenbach  Natriumbicarbonat  statt  wie 
früher  Silberoxyd  auf  Bromäthylaminbromhydrat  einwirken.  Durch 
Kochen  dieser  Verbindung  mit  Anilin  entsteht  Aethylenphenyl- 
hamstoff: 


CH,— Nv 

I         >co, 

H 


vom  Schmelzp.  157  bis  158^.     6  g  Bromäthylaminbromhydrat  drei 
Stunden  mit   18  ccm  Essigsäureanhydrid    gekocht,    liefern  nach 


')  Ber.  30,  2494—2497. 
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Abdestilliren  des  Anhydrids  im  Yacuum  mit  Alkali  destillirt 
1  g  fi-Methyloxazolin : 

CHg— (k 

Rein  siedet  die  Base  bei  109,5  bis  110,5»  bei  757,5  mm.  Sie 
riecht  süfslich  pyridinartig,  liefert  ein  Chloroplatinat  vom  Zer- 
setzungspunkt 192»,  ein  Chloraurat  vom  Schmelzp.  184  bis  185«. 
Vinylamin  reagirt  lebhaft  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung 
von  Thioäthylamin,  isolirt  in  Form  seines  Pikrats  vom  Schmelzp. 
210«  1): 

2C,H»NH,  +  H^S  =  NH^ZcH^-CHp^^-  Mg, 

S.  Gabriel  und  G.  Eschenbach.  Darstellung  des  Allyl- 
amins^).  —  Die  Darstellung  von  Allylamin  aus  Allylsenföl  mit 
Schwefelsäure  nach  A.  W.  Hofmann«)  giebt  unbefriedigende  Aus: 
beute,  wahrscheinlich  wegen  Bildung  von  Hydroxypropylamin*). 
Dagegen  erhält  man  76  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute,  wenn 
man  das  Senföl  mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung  am  Rückflufskühler 
kocht,  die  Lösung  zur  Trockne  eindampft  und  mit  Kali  zersetzt 
Mit  Bromwasserstoffsäure  geht  die  Zerlegung  des  Senföles  zwar 
schneller,  doch  bildet  sich  gleichzeitig  j8-Brompropylaminhydro- 
bromid^).  Sättigt  man  die  Lösung  dann  mit  Bromwasserstofi 
und  erUtzt  sie  im  Rohre  auf  100^  so  geht  alles  Allylamin  in 
die  genannte  Verbindung  über.  Zum  Nachweis  des  AUylamins 
eignet  sich  das  Pikrat  CsHsNHj.CgHgNjO;,  derbe,  citronengelbe 
Nadeln,  nach  vorangegangener  Sinterung  bei  140  bis  141^  schmeU 
zend.  0.  fi 

A.  Partheil  u.  H.  von  Broich.  Beiträge  zur  Eenntnifs  der 
gebromten  Basen  der  Fettreihe«).  —  Durch  Behandlung  von 
1  Mol.  Dibrompropyltrimethylammoniumbromid  mit  2  Mol.  alkoho- 
lischem Kali  gelangte  Partheil  7)  früher  zu  dem  Tritnethin- 
trimethylammoniunihromid 

CHv 

"    ^CH.NBrCCH«)«; 

diese  Verbindung  wurde  später  von  Paal^)  für  Propargyltri- 
methylammoniumbromid  erklärt.  Um  die  Constitution  derselben 
aufzuklären,  wurden  neue   Versuche    unternommen.     Trimethin- 


»)  Gabriel,  Ber.  24,  1114.  —  «)  Ber.  30,  1124—1125.  —  •)  JB.  f. 
1868,  S.  663.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1883,  S.  640.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  983.  — 
•)  Ber.  30,  618—621.  —  0  JB-  f-  1889»  S.  793;  Ann.  Chem.  268,  156.  — 
»)  Ber.  24,  3035. 
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tnmethylammoniuinchlorid  bildet  ein  Flatindoppelscäz  [C9H3 
.N(CH3)3Cl]8PtCl4,  welches  in  feinen,  braunrothen  Nadeln,  oder 
in  harten  Säulen  krystallisirt  und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Das 
Tihrai  bildet  gelbe,  federartig  angeordnete  Nadeln  und  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
'  Trimethintrimethylammoniumhydroxyd  kann  im  Vacuum  destillirt 
werden;  jedoch  erhält  man  es  nicht  ganz  rein.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  spaltet  es  sich  partiell  in  Trimethylamin  und  eine 
zweite  Verbindung,  welche  nicht  Propargylalkohol  ist.  Aus  AUyl- 
bromid  und  Methylamin  kann  man  Methylallylamin  nicht  erhalten; 
es  entsteht  vielmehr  Didllylmethylamin  {C^R^)^li(Cll^  als  farblose 
bei  112^  siedende  Flüssigkeit.  Dagegen  erhält  man  Methylallyl- 
amin leicht  durch  Reaction  von  Methyljodid  auf  Allylamin.  Durch 
üeberführung  in  die  Nitrosoverbindung  CxH5N(N0)CH,  wird  es 
gereinigt  Letztere  ist  ein  gelbliches,  alkalisch  reagirendes  Oel, 
siedet  bei  170  bis  174^  und  löst  sich  ziemlich  beträchtlich  in 
Wasser.  Das  Methylallylamin  CaHg .  NH .  CH3  ist  eine  wasserhelle, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  64  bei  66^  siedet  und  sich 
mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Methylallylammonimn' 
Platinchlorid  [CHg .  NH,(CH3)Cl]aPtCl4  bildet  gelbe,  bei  I640 
schmelzende  Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Addition  von  Brom 
zu  Methylallylammoniumbromid  entsteht  Dibrompropylniethyl- 
ammoniumbromid  (CjH5Br2)NH2Br(CH3),  das  aus  heifsem  Alkohol 
in  farblosen  Säulen  krystallisirt,  welche  bei  179^  unter  leichter 
Braunfärbung  schmelzen,  sich  nicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser  lösen.  Das  entsprechende 
PMncMoriddoppelsah  [C3H,Br2.NH,(CH3)Cl]jPtCl4  ist  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag;  das  zunächst  ölig  ausfallende  Gold- 
d^pdsah  CsH5Brj|NH5(CH3)Cl .  AuCls  geht  beim  Reiben  in  gelbe 
Krystalle  über,  welche  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  lösen.  — Dimethylallylamin  Ca  H5N  (0113)2  bildet 
sich  bei  24  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  AUylbromid  mit  2  Mol. 
Dimethylamin  in  70proc.  alkoholischer  Lösung.  DimethylaUyU 
ammaniumplatinchlorid  [C3H5NH(CH3)2Cl]2PtCl4  stellt,  aus  heifsem 
salzsaurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt,  rothbraune,  in  Alkohol 
unlösUche  Krystalle  vor.  Durch  Addition  von  Brom  zu  dem  ent- 
sprechenden Bromid  entsteht  IHbrompropyldimethylammoniumbromid 
Ob  H5  Br,NH(C  113)2  Br;  ^s  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  welche  bei  188  bis  189^  unter  Zersetzung  schmelzen 
tmd  sich  nicht  in  Aether  lösen.  Mit  überschüssigem  Brom  bildet 
es  ein  sehr  zersetzliches,  in  gelb-röthlichen  Nadeln  krystallisiren- 
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des  Perbroniid,  Das  Chlorid  C;<H5Br,NH(CHg),Cl  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln,  die  sich  bei  175®  bräunen 
und  bei  185<>  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Plaiinsclz 
[C8H5Br.,NH(CH3)2Cl]2PtCl4  bildet  in  Alkohol  unlösUche,  gelbe 
Krystalle;  das  Gddsah  C8H5BrjNH(CH8)2Cl.  AuClj  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  heiXsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Dibrompropyldimethylammonium- 
bromid  führte  nicht  zu  einem  einheitlichen  Product  —  Das  bereits 
von  ßebouP)  dargestellte  ÄHyltriäthylammoniumbromid  bildet 
mit  Brom  ein  krystallisirendesP<?r6rof»«dC8H5Br2N(C8H5)3Br-f-2Br, 
rothbraune  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol.  Das  Perbromid  liefert  bei  der  Be- 
duction  mit  Alkohol  das  Dibi^(mpropyltriäthylamm(miumbromd 
C8H5Br2N(CaH5)j^Br,  farblose,  hygroskopische  Krystallnadeln,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Das  Platinsah  [CsH5Br2N(CaH5)8Cl]2PtCU  bildet  rothbraune 
Blättchen,  welche  bei  228  bis  230®  unter  Zersetzung  schmelzen, 
das  GoldscHz  CÄH6Br3N(C2H5)3Cl .  AuCl8  lange  Nadeln.  1  Mol. 
alkoholisches  Kali  führt  das  Dibrompropyltriäthylammonium- 
bromid  in  Bronmllyltnäthylamnicmiumb^romid  C8H4BrN(C3Hx)8Br 
über,  weifse,  hygroskopische  Kryställchen,  aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Aether  fällbar.  Das  Platindoppelsälz  [C8H4BrN(C,H6)3  ClJjPtCl* 
bildet  gelbrothe  Krystalle.  Durch  Behandeln  mit  2  Mol.  alkoho- 
lischem Kali  liefert  das  Dibrompropyltriäthylammoniumbromid 
beim  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  ein  hygrosko- 
pisches, weifses  Krystallmehl  von  Triniethintriäthylammoniumbromid 
CsHg .  N(C2H5)3Br,  aus  dessen  mit  Chlorsilber  umgesetzter  Lösung 
auf  Zusatz  von  salzsäurehaltiger  Platinchloridlösung  das  Platin- 
sah [C8H8N(C2H5)3Cl]2PtCl4  krystallisirt  0.  R 

N.  A.  Orloff.  Ueber  Tetraallylammoniumalaun »).  —  Dieser 
krystallisirt  in  Octaedem  von  der  Zusammensetzung  (C3H5)4NA1 
(804)2 -|- 12  HaO  ^^^  verliert  sein  Wasser  bei  100<>  nur  sehr  lang- 
sam. 1  Thl.  Tetraallylammoniumjodid  bewirkt  beim  Auflösen  in 
1  Thl.  Wasser  eine  Abkühlung  um  7o.  0.  K 

Marcel  Delepine.  Hexamethylene - amine  et  ses  derives 
nitroses.  Thermochimie  *).  —  Die  molekulare  Verbrennungswärme 
des  Hexaniethylentetramins^  C6H12N4,  ist  1005,85  Cal.  bei  constantem 
Volumen,  1006,53  Gal.  bei  constantem  Druck.  Die  Bildungswärme 
aus  den  Elementen   berechnet  sich  daraus  zu  26,73  Cal.  —  Die 


»)  JB.  f.  1881,  S.  408.  —  «)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  36,  212—213.  — 
»)  Compt.  rend.  123,  650. 
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Losungswärme  (1  Mol.  auf  1,5  Liter  Wasser)  beträgt  4,80  Cal.  — 
Die  Verbrennimgswärme  des  Nitrats^  CgHuN^oSHNOg,  wurde  zu 
957,28  resp.  955,86  Cal.  gefunden.  Bildungswärme  92,94  Cal.  — 
Die  Löstmgswärme  des  Nitrats  (1  Mol.  in  6  bis  10  Liter  Wasser) 
beträgt  14,26  Cal.  —  Die  Netdralisation  der  Base  mit  Salpeter- 
säure (je  1  Mol.  der  Base  und  der  Säure  auf  2  Liter  Wasser) 
entwickelt  2,37  Cal.  —  Das  Dinitrosopentamethylentetramin 
C3  Hio  (N  0)2  N4 ,  zeigt  die  molekulare  Verbrennungswärme  von 
873,14  Cal.  bei  constantem  Volumen,  von  872,28  Cal.  bei  con- 
stantem  Druck.  Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  be- 
rechnet sich  zu  55,78  Cal.  —  Das  Trinitrosotrimethylentriamin^ 
C3Hg(N02)sNs,  wurde  gleichfalls  untersucht,  doch  wird  von  dem 
Verfasser  die  Formel  C4H8(N02)4N4  bevorzugt.  Auf  diese  ge- 
rechnet ist  die  Verbrennungswärme  des  Körpers  747,24  resp. 
745,96  Cal.,  woraus  die  Bildungswärme  91,76  Cal.  folgt    H.  G. 

Marcel  Delepine.  Sels  d'hexamethylene-amine^).  —  Die 
Neutralisation  von  in  Wasser  gelöstem  Hexamethylentetramin 
(1  Mol.  auf  1  Liter  Wasser)  durch  verschiedene  verdünnte  Säuren 
(1  Mol.  im  Liter)  gab  folgende  Wertlie: 


V.HCl  . 
IHCl.    . 

2Ha.  . 

%SO.H, 
V.SO.H. 


1,13 
2,13 
2,32 
2,11 
4,10 
3,51 


V.NO3H 
iNOaH. 
2N08H. 
%C.H4  0, 
1  C,H,0, 
2C4H,0, 


Cal. 


1,15 
2,19 
2,37 
0,53 
0,81 
1,06 


Demnach  functionirt  das  Hexamethylentetramin  hauptsächlich  als 
einsäurige  Base,  deren  Salze  durch  das  Wasser  schon  etwas 
hydrolysirt  sind.  —  Die  Lösungswärmen  der  Base  und  einiger 
ihrer  Salze  finden  sich  in  der  folgenden  Zusammenstellung: 


Cal. 


C,H„N,  (kryBt.)    .   .   .   . 

C.H„N„  HCl 

C,H„N„  NO.H  .  .  .  . 
C.Hi.N^,  2N0,H.  .  .  . 
C.H«N„  y,SO,H.  .  .  . 
C,H,,N„  SO.H,  .  .  .  . 
CeH„N„  SO,H,  +  H,0 

>)  Compt.  rend.  123,  888. 


—  4,80 

—  3,94 

—  5,50 
— 14,26 
+  0,91 

—  1,60 

—  4,71 
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Aus  diesen  Zahlen  werden  die  Bildungswärmen  der  festen  Salze  bei 
ihrer  Entstehung  aus  fester  Base  und  fester  Säure  berechnet.  H,  G, 
Marcel  Delepiue.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  BereitoDg 
der  primären  Amine  i).  —  Durch  Kochen  der  Jodalkylate  des 
Hexamethylenamins  mit  verdünnter  Salzsäure  erhielt  Verfasser 
früher  3)  die  jodwasserstoffsauren  Salze  primärer  Basen.  Thermo- 
chemische  Erwägungen  veranlassen  ihn  nun,  die  Umsetzung  in 
alkoholischer  Lösung  auszuführen;  sie  erfolgt  dann  nach  der 
Gleichung  C,}{,^^, .  ßJ  +  3HC1  +  12CaH,0  =  eCH^COCaH^), 
+  3NH4CI  +  RNHj.HJ.  Als  Beleg  für  die  Brauchbarkeit  der 
Methode  zur  Darstellung  primärer  Amine  wird  die  Bereitung  von 
Ällylamin  und  Beneylamin  beschrieben.  Man  rührt  pulverisirtes 
Hexamethylentetramin  in  sein  vier-  bis  fünffaches  Gewicht  Chloro- 
form, fügt  etwas  mehr  als  1  Mol.  Allyljodür,  bezw.  Benzylchlorür 
zu  und  erwärmt  sehr  gelinde  auf  dem  Wasserbade.  In  kurzer 
Zeit  bilden  sich  etwa  96  Proc.  der  theoretischen  Menge  von  den 
Verbindungen  CeH^N^,  C3H5 J  bezw.  CeHiaN4,G7H7Cl;  diese  werden 
abgesaugt  und  mit  Chloroform  gewaschen.  Man  erhält  diese 
Verbindungen  in  prächtigen  Krystallen,  wenn  man  eine  Chloroform- 
lösung des  Hexamethylenamins  mit  dem  betreffenden  «Alkylhalo- 
genid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst.  Das  Hexor 
methylenaminjodallylat  CeHi2N4,  CgHg  J  bildet  weifse,  fast  geruch- 
lose, bitter  schmeckende,  anscheinend  rhombische  Krystalle, 
welche  sich  gegen  140<>  färben  und  unter  Zersetzung  bei  148® 
schmelzen.  In  Aether  und  Chloroform  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol 
ziemlich  und  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Hexamethylenannn- 
düorheneylat  CeHiaN4,  C7H7CI  gleicht  der  vorstehenden  Verbin- 
dung, schmeckt  noch  bitterer,  färbt  sich  bei  180^  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  192<>.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen  blafs- 
gelben  zarten,  sehr  wenig  löslichen  Niederschlag  des  PlaUndoppel- 
Salzes  (CgHiaN^,  C7H7Cl)2PtCl4.  —  Um  das  Amin  zu  erhalten,  löst 
man  das  Ammoniumsalz  in  den  aus  obiger  Gleichung  zu  berech- 
nenden Mepgen  von  95  proc.  Alkohol  und  wässeriger  Salzsäure. 
Man  erwärmt  gelinde,  bis  Krystalle  von  Chlorammonium  er- 
scheinen, worauf  sich  die  Reaction  fast  von  selbst  fortsetzt  Die 
Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  wovon  die  obere,  aus 
Methylendiäthyläther  bestehende,  abdestillirt  wird.  Man  wieder- 
holt die  Destillation  noch  zweimal  mit  je  einem  Drittel  der  ursprüng- 
lich angewandten  Mengen  von  Alkohol  und  Salzsäure.    Dadurch 


*)  Compt.  rend.  124,   292—295;   Bull.  boc.  chim.  [3]  17,  290—297.    — 
«)  Chem.  Centr.  66,  I,  740. 
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wird  die  als  Zwischenproduct  entstandene  Methylenverbindung  dee 
primären  Amins  zersetzt.  Der  Destillationsrückstand  besteht  aus 
festem  und  gelöstem  Salmiak  und  chlor-  oder  jodwasserstoffsaurem 
Amin.  Das  freie  Amin  wird  nach  den  üblichen  Methoden  vom 
Ammoniak  getrennt.  0.  H, 

A.  Eichengrün  und  L.  C.  Marquart.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Jodoformhexamethylenamin,  D.  ß.-P.  Nr.  87812  i).  — 
Danach  ist  die  Affinität  des  Jodoforms  zu  Hexamethjlentetramin 
eine  so  grofse,  dafs  diese  Körper  sich  nicht  nur  direct  verbinden, 
sondern  dafs  das  Jodoform  auch  das  Hexameth jlenamin  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Phenolen,  Säurechloriden  und  Aldehyden  unter 
Bildung  des  Ädditionsproductes^  CaHiaN^.CHJg,  verdrängt.  Das 
neue  Product  bildet  ein  farbloses,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  lösliches  Pulver,  welches  bei  178**  unter  explosionsartiger 
Zersetzung  schmilzt  Aus  Amylacetat  läfst  es  sich  in  kleinen 
Nädelchen  gewinnen.  Bei  der  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf 
das  neue  Product  wird  kein  Jodsilber  gefällt;  in  Berührung  mit 
Säuren  und  Alkalien,  selbst  schon  bei  längerer  Einwirkung  von 
Wasser,  wird  -es  leicht  in  seine  Componenten  zerlegt  Sd, 

A.  Eichengrün  und  L.  C.  Marquart  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Jodoformverbindungen  der  Halogenalkyl-  und 
-alkylenderivate  des  Hexamethylenamins,  D.  R-P.  Nr.  89243^).  — 
Ebenso  wie  mit  Hexamethylen^)  liefert  das  Jodoform  molekulare 
Additionsproducte  mit  den  Halogenalkyl-  oder  den  Halogenalkylen- 
derivaten  des  Hexamethylenamins,  wie  sie  aus  Halogenderivaten 
der  Alkyle  oder  Alkylene  und  Hexamethylenamin  entstehen.  Die 
resultirenden  Körper  werden  schon  in  der  Kälte  durch  Säuren 
oder  Alkalien  in  ihre  Componenten  gespalten.  Man  kann  sie  auch 
durch  kurzes  Erwärmen  von  Jodoformhexamethylenamin  mit 
Halogenalkylen  oder  -alkylenen  in  absolutem  Alkohol  oder  Amyl- 
acetat erhalten,  doch  sind  auf  diesem  Wege  die  Ausbeuten  weniger 
befriedigend.  Sd. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Verbindung  aus 
Chloral  und  Hexamethylentetramin*).  —  Die  neue  Verbindung^ 
welche  beim  Zusammenbringen  von  Chloral  mit  Hexameihylen- 
täramin  (z.  B.  in  wässeriger  Lösung)  entsteht  und  die  für  medi- 
cinische  Zwecke  Verwendung  finden  soll,  bildet  nadeiförmige 
Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer 


*)  Ref.:  Ber.  29,  744.  —  «)  Ref.:  Ber.  29,  1027.  —  »)  Siehe  vorstehendes 
Referat.  —  *)  Ref.:  Ber.  29,  746;  D.  R.-P.  Nr.  87933. 


1550  jJ-substituirte  Hydroxylamine. 

löslich  sind,  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
Bildung  von  Formaldehyd  zersetzt  werden  und  die  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Röhrchen  bei  139  bis  140^  schmelzen.        Sd, 

Carl  Kjellin.  Zur  Kenntnils  der  /3-substituirten  Hydroxyl- 
amine^). —  Nach  der  früher «)  beschriebenen  Methode  wurden 
noch  zwei  weitere  /S-alkylirte  Hydroxylamine  dargestellt  m-Nitro- 
benz-synaldoxim  wurde  mit  Isopropyljodid  in  der  Kälte  oder  Iso- 
propylbromid  in  der  Wärme  in  Isopropyl-m-nitroisobeniicUdoxim: 

OgN.CeH,.CH.N.CH(CH,), 

\/ 
0 

übergeführt.  Die  Verbindung  besteht  aus  kleinen,  gelben  Prismen 
vom  Schmelzp.  138^,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
und  heiXsem  BenzoL  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  daraus  das  chlorwasserstoffsaure  ß-Isopropylhydroxylamin 
CsHyNHgOCl,  farblose,  hygroskopische,  bei  55 o  schmelzende  Pris- 
men. Die  freie  Base  C3H7 .  NH .  OH  sublimirt  in  seideglänzenden, 
weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei  87  0,  löst,  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Aether;  aus  heifsem  Ligroin 
krystallisirt  sie  in  Prismen.  Aus  dem  Hydrochlorid  erhält  man 
mit  Kaliumcyanat  den  Isopropylhydroxyharnstoff  C3H7(OH).N 
.CO.NH2;  dieser  krystallisirt  in  breiten  Nadeln,  welche  unter 
beginnender  Zersetzung  bei  104  bis  106®  schmelzen,  in  Aether 
unlöslich,  in   Wasser   und  Alkohol   sehr  leicht   löslich   sind.  — 

Normalpropyl  -  m  -  nitroisobenzaldoxim  Og  N .  Cg  H4 .  C  H .  0 .  N .  Cs  H7, 
mit  sehr  geringer  Ausbeute  erhalten,  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  65<>,  ist  äufserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  weniger  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin.  Bei  der 
Spaltung  mit  Salzsäure  entsteht  das  Hydrochlorid  des  Propyl- 
hydroxylamins  als  gelbes,  nicht  erstarrendes  Oel.  Das  freie 
ß'Propylhydroxylamin  CgHj .  NH .  OH  bildet  weifse  Nadeln,  schmilzt 
unzersetzt  bei  46  ^  und  löst  sich  leicht  in  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin.  Mit  Jälylsenfol  er- 
zeugt es  den  Propylallylhydroxythioharnstoff  C3H7.(OH).N.CS 
.  NH .  C3H5,  bei  53  bis  54^^  schmelzende  Nadeln.  Durch  neue  Ver- 
suche an  vier  /3-Alkylhydroxylaminen  wurde  festgestellt,  dafs  sie 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
hauptsächlich  nach  der  Gleichung  RRjCH.NH.OH  =  RRjCO 
-[-  NH3    in   Ammoniak    und  Aldehyd,    bezw.   Keton    zerfallen'). 


»)  Ber.  30,  1891—1895.   —  «)  JB.  f.  1893,  S.  916.  —  *)  Ygi.  Losaen, 
JB.  f.  1889,  S.  1172. 
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Beim  Methylhydroxjlamin  wurde  fast  die  berechnete  Menge 
Ammoniak  erhalten,  bei  höheren  Homologen  wegen  gleichzeitiger 
Verkohlung  weniger.  Die  zu  erwartenden  Aldehyde  konnten 
nicht  direct  nachgewiesen  werden,  wohl  aber  das  aus  der  Iso- 
propylverbindung  entstehende  Aceton  in  Form  von  Mesityloxyd. 
Wenn  das  chlorwasserstoffsaure  Isopropylhydroxylamin  der  trockenen 
Destillation  unterworfen  wird,  so  erhält  man  das  Aceton  als  solches. 

0.  H. 

A.  Werner  und  A.  Geme^eus.  Ueber  Aethylendihydroxyl- 
amini).  —  Veranlafst  durch  eine  Notiz  Luxmoore's^)  berichten 
die  Verfasser  in  einer  vorläufigen  Mittheilung,  dafs  sie  Benzamid- 
oxim  durch  Aethylenbromid  in  den  Aethylenäther'),  und  diesen 
durch  Natriumnitnt  in  brom-  oder  chlorwasserstoffsaurer  Lösung 
in  JDibenzenylbrmn-  oder  -chloroximäthylenäther  übergeführt  haben. 
Der  Chlorkörper  schmilzt  bei  59  bis  60^  aus  Eisessig  krystallisirt. 
Das  Reactionsproduct  in  bromwasserstoffsaurer  Lösung  lälst  sich 
in  zwei  Fractionen  trennen,  die  in  Aether  nicht  lösliche  Portion 
wird  von  Alkohol  aufgenommen  und  daraus  in  dünnen  seide- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmelzp.  100^  erhalten.  Der  ätherlös- 
liche Theil  wird  nach  dem  Umkiystallisiren  aus  Eisessig  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  81  bis  82  ^  erhalten.  Längere  Berühi-ung  mit 
Wasser  führt  das  erstgenannte  Product  in  das  isomere  niedrig 
schmelzende  über.  Der  durch  Natriumalkoholat  aus  dem  Halogen- 
producte  dargestellte  Aethyläther  wurde  bislang  nicht  rein  er- 
halten; concentrirte  HCl  führt  ihn  bei  viertelstündigem  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade,  Entfernen  des  Benzoeäthers  und 
der  Benzoesäure  in  salzsaures  Aethylendihydroxylamin ^  HCl.O 
.NHj.CHj.CHa.NHaO.HCl,  glänzende  Blättchen,  über.      Mr. 

A.  Michaelis  und  P.  Graentz.  Ueber  die  Thionylderivate 
der  aliphatischen  Diamine*).  —  In  Fortsetzung  der  Untersuchung 
über  Thionylamine  ^)  wurden  nunmehr  auch  solche  Derivate  von 
aliphatischen  Diaminen  dargestellt.  Durch  Behandlung  von  wasser- 
freiem Aethylendiamin  in  ätherischer  Suspension  mit  Thionyl- 
chlorid  wurde  Thionyläthylendiamin  CjH4(NS0)2  erhalten.  Es  ist 
eine  hellgelbe,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  stechendem,  an 
Chlorkalk  erinnerndem  Geruch ;  unter  25  mm  Druck  siedet  es  bei 
100<*,  und  beim  Abkühlen  erstarrt  es  zu  einer  bei  5,5^  schmelzen- 
den, gelben  Krystallmasse.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die 
Verbindung.    In  Wasser  sinkt  sie  zunächst  unter  und  löst  sich 


»)  Bcr.  29,  1161—1164.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  67,  1018—1019.  —  »)  Ber. 
19,  1485.  —  *)  Ber.  30,  1009—1014.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  908—913. 
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dann  als  schwefligsaures  Aethylendiamin  auf.  In  ätherischer  Sus- 
pension verbindet  sich  Aethylendiamin  mit  trockenem  Schwefel- 
dioxyd zu  einem  hygroskopischen,  weifsen  Niederschlag,  wahr- 
scheinlich CjH4(NH2)a,  2S0j,  der  unter  fortwährendem  Verlust 
von  Schwefeldioxyd  in  Ädhylenthionaminsäure  CaH4(NH2)2,  SOj 
übergeht.    Diese  ist  als  inneres  Salz 

ZU  betrachten;  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen. 
Benzaldehyd 'AdhylenthioiMminsäwre  H2N .  C2H4 .  N(S02H) .  CH(OH) 
.CßHs   entsteht   aus  Aethylendiamin,   Schwefeldioxyd   und  Benz- 
aldehyd, oder  auch  wenn  Thionyläthylendiamin  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Benzaldehyd  versetzt  wird.    Die  Verbindung  bildet 
kleine,  weifse  Blättchen,  die  bei  169^  schmelzen,  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
lösen.    Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bald.     ScdicylaJdehyd' 
Äethylenthionaminsäure  CaH4(NH2)a,  SO,,  CjH^Oa  ist  ein  hellgelbes, 
hygroskopisches,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen 
zersetzt.     Anisaldehyd  -  Äethylenthionaminsäure   Cj  H4  (N  112)2  ^  SO,, 
CgHaOs  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.   166^.    Die  Zimmtaldehydverbindimg  C^R^QiR^)^^ 
S02,C9H80  bildet  einen  schwach  gelb  gefärbten,  bei  165®  unter 
Zei*setzung   schmelzenden  Niederschlag.     Die   FtArfurölverbifidung 
Ca  H4  (N  Ha), ,  S  Oa ,  C5  H4  Oj   krystallisirt   aus    heifsem  Alkohol    in 
kurzen,   gelbbraunen  Nadeln;   sie  schmilzt  bei  153<^.  —  Thionyl- 
trimethylendiamin  C8H6(NSO)a  bildet  eine  goldgelbe,  stechend  und 
zugleich  etwas  aromatisch  riechende,  bei  — 20<>  nicht  erstarrende 
und  unter    26  mm   Druck    bei    ll?®   siedende    Flüssigkeit.      Die 
Benzaldehydverbindung  C8Hg(NHa)2,  SO,,  CyR^O  schmilzt  bei  102*; 
die  Salicyläldehydverbindung  C:<H«(NHa)a,  SOa,  C7HgOa  ist  ein  sehr 
hygroskopisches,   citronengelbes,   bei   104®    schmelzendes  Pulver; 
Anisaldehyd',  Zimmtaldehyd'  und  Furfwrolverbi'ndung  verhalten 
sich  ähnlich.  O.  Ä 

L.  Etaix  und  P.  Freundler.  Ueber  das  active  Methyl- 
butylendiamin  [Methyl-2-diaminobutan-l-4]  1).  —  Das  Drehungs- 
vermögen der  Ester  der  activen  /J-Methyladipinsäure^)  weicht  von 
dem  „Gesetz  des  Asymmetrieproductes" ')  insofern  ab,  als  es  vom 
Propylester  an  mit  zunehmender  Gröfse  der  Alkyle  wieder  steigt, 
statt  asymptotisch  abzunehmen.    Die  Verfasser  untersuchten  nun, 

*)  Bull.  Boc.  chim.  [8]  17,  806—808.  —  «)  Daselbst  [3]  13,  6,  823.  — 
*)  Vgl.  Landolt,  Das  optische  Drehungs vermögen,  2.  Aufl.,  S.  268. 
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welche  Aenderung    das   Drehungsvermögen  bei   Verkürzung   der 
Kette  erfahren  werde.    Für  den  als  Ausgangsmaterial  dienenden 
ß-Mähyladipinsäure-Aethylester  wurde  jetzt   [a]^  =  -|-  3<>   ge- 
funden i).    Durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  im 
geschlossenen   Gefäfs   auf   150  bis    170<>  wurde   derselbe   in   das 
Hydrazid  H3N2.CO.CH2.CH(CH8).CH2.CHa.CO  .  N^H,   über- 
geführt.   Dieses   krystallisirt  in  weifsen  Nadeln   vom   Schmelzp. 
136^;  es  löst  sich  in  Wasser,  siedendem  Alkohol  und  in  Aceton; 
aber  in  kaltem  Alkohol   und  in   anderen   organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  fast  unlöslich.    Durch  Behandlung  mit  Natrium- 
nitrit und  Essigsäure  in  wässeriger  Lösung  wird  es  in  ß- Methyl- 
adipinsäureajsid  CsHioCCON,),   übergeführt.     Das  Azid    ist  ein 
schweres,  bräunliches,  bei  —  10^  nicht  fest  werdendes  Oel,  das 
sich  seiner  grofsen  Zersetzlichkeit  wegen  nicht  vollständig  rei- 
nigen läfst    Man  nimmt  es  in  Aether  auf,  wäscht  die  Lösung 
mit  Eiswasser,  trocknet  sie  möglichst  schnell  mit  Chlorcalcium 
und   erwärmt    sie    mit    absolutem   Alkohol    am  Rückflufskühler. 
Nachdem  die  erste  Reaction  beendigt  ist,  destillirt  man  den  Aether 
ab  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  einer  neuen  Menge  Alkohol. 
Da    das  Azid   nicht  vollständig  trocken  ist,    bildet   sich    neben 
dem  Carbaminsäureester  die  Carbaminsäure  des  Methylbutylens» 
ersterer  nach  der  Gleichung  C.HioCCONgX  +  2CaH50H  =  C.U,^ 
(NH.C02C2Hß)2-|-2Na.    Das  Gemenge  der  beiden  Verbindungen 
wird  mit  concentrirter  Salzsäure  in  geschlossenen  Röhren  auf  130 
bis  150<>  erhitzt  und  dadurch  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  chlor- 
wasserstoflPsaures  Diamin    zersetzt.      Das    ß  -  MethylbtUyIefidiamin 
HjN.CH,.CH(CHs).CH2.CH2.NH3    ist  eine  leicht  bewegliche, 
giftig  riechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  raucht  und  bei  170^ 
siedet.     In  alkoholischer  Lösung  hat  sie  das  Drehungsvermögen 
[ajj>  =  +  30,5°;  dieses  ist  höher  als  die  Drehung  der  Methyl- 
adipinsäure.  Die  Verkürzung  der  mit  dem  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom verbundenen  langen  Ketten  hat  also    den   erwarteten 
Effect    gehabt    Bemerkenswerth  ist,  dafs  die  verschiedenen  Re- 
actionen,  welche  von  dem  Methyladipinsäureester  zu  dem  Diamin 
führten,    die  Verbindung  nicht  racemisirt    haben.     Das  Hydro- 
Morid    C6Hio(NH3Cl)2  krystallisirt  in  kleinen,   in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Säulen.  Das  Platindoppelsah  C5Hio(NHgCl)2PtCl4 
bildet     orangefarbene    Flitter,    die    bei    200^    unter   Zersetzung 

*)  Damit  fällt  aber  die  auffallendste  ünregelmäfsigkeit  in  der  Reihe 
der  Eßter,  nämlich  der  Zeiohenwechsel  beim  Aethylester  (früher  war  —  0,9* 
irefanden  worden)  weg  und  erscheint  daher  auch  eine  erneute  Untersuchung 
der  übrigen  Eeter  nöthig.     0.  H. 

j^ifc^^fber.  f.  Ohem.  o.  s.  w.  fOr  1897.  9g 
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schmelzen  und  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen.  Das  Ptkrat 
krystallisiri  in  kleinen,  gelben  Nadeln  und  zersetzt  sich  gegen  180^. 
Das  Dibenzoylderivat  besteht  aus  weiXsen  Nadeln,  schmilzt  bei 
151  bis  152<>,  löst  sich  in  Alkohol,  jedoch  nicht  in  Wasser.     0.  Ä 

C.  Tanret  Ueber  die  Glucosine  i).  —  Durch  Reaction  von 
Ammoniakwasser  auf  Glucose  bei  100<*  erhielt  Verfasser  früher  2) 
ein  Basengemenge,  woraus  er  a-Glucosin  CgHgNa  vom  Siedep.  136® 
und  ß'Glucosin  G7H10N2  vom  Siedep.  155  bis  160®  isolirte.  Bei 
einer  Wiederholung  dieser  Versuche  kamen  Brandes  und  Stoehr') 
zu  dem  Resultate,  dafs  das  a-Glucosin  Monomethylpyrazin  CsH^Nj 
und  das  /S-Glucosin  Dimethylpyrazin  C^HsNa  gewesen  seien.  Dem- 
gegenüber hält  der  Verfasser  seine  früheren  Angaben  aufrecht 
und  sucht  die  abweichenden  Resultate  von  Br.andes  und  Stoehr 
durch  verschiedene  Arbeitsweise  zu  erklären.  0.  Ä 

Ed.  Lippmann  und  Carl  Regensdorf  er.  Ueber  Einwirkung 
von  Dichloräthylamin  auf  Aethylamin  *).  —  Die  Verfasser  liefsen 
Aethyldichloramin  *)  iii  überschüssiges  Aethylamin,  das  in  einer 
Kältemischung  stand,  eintropfen.  Dabei  entsteht  ÄethyMiäthyliden- 
diamin : 

C.H,.N<CH(CH^>NH 
nach  der  Gleichung: 

CjHaNClg  +  4NH,.C,Hj  =  2C1NH8.C,H5  +  C^Hi^N,  +  CH.. 

Von  einem  noch  vorhandenen  Chlorgehalt  wurde  der  flüssige  An- 
theil  der  Reactionsproducte  in  ätherischer  Lösung  durch  Behand- 
lung mit  Aluminiumamalgam  und  etwas  Wasser «)  befreit    Das 
Aethyldiäthylidendiamin    ist    eine    wasserhelle ,    campherähnlich 
riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  10mm  Druck  bei  35  bis  39<^ 
siedet,  unter  gewöhnlichem  Druck  aber  nicht  unzersetzt  destiUir- 
bar  ist.    Es  mischt  sich  mit  Wasser,  reagirt  alkalisch,  giebt  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  in  der  Wärme  einen  Silberspiegel, 
mit   Sublimatlösung    metallisches   Quecksilber   und   mit  Kalium- 
bichromat  Chromoxyd.     Dagegen  reducirt   es  alkalische  Kupfer- 
lösung  nicht     Gegen   Säuren   ist  die  Base  unbeständig.    Durch 
Salzsäure  wird  sie  in  Aldehyd,  Ammoniak,  Aethylamin  und  wahr- 
scheinlich   Aethyl-    oder    Diäthylhydroxylamin    gespalten;     mit 
Schwefelsäure  scheint  die  Zersetzung  in  etwas  anderer  Weise  zu 
verlaufen.  O.  Ä 


»)  Bull.  Boc.  ohim.  [3]  17,  801—802.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  1783.  —  •)  JB. 
f.  1896,  S  1840.  —  -•)  Ber.  30,  2053—2057.  —  *)  JB.  f.  1876,  S.  679;  Ber.  8, 
1077.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  18. 
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Aminoderivate  von  Alkoholen,  Säuren,  Aldehyden 

und  Ketonen. 

Ludwig  Knorr.  lieber  den  Amidoäthylalkohol  (1-2-Aethanol- 
amin),  über  das  Diäthanolamin  und  das  Triäthanolamin  i).  — 
Amidoäthylalkohol  ist  durch  Wurtz*)  und  Gabriel 8)  nur  in 
seinen  Salzen  bekannt  geworden.  Dem  Verfasser  gelang  es,  bei 
Wiederholung  der  Wurtz' sehen  Versuche  die  drei  Aethanolamine 
in  reinem  Zustande  zu  isoliren.  Aethylenoxyd  wird  unter  Kühlung 
in  überschüssiges  starkes  Ammoniakwasser  eingetragen  und  die 
Mischung  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Je  gröfser  der 
Ueberschufs  des  Ammoniaks  ist,  desto  mehr  Mono-  und  desto 
weniger  Triäthanolamin  bildet  sich.  Aus  der  Lösung  lassen  sich 
die  drei  Basen  durch  fractionirte  Destillation  (von  200°  an  unter 
vermindertem  Druck)  abscheiden.  Die  Darstellung  derselben  aus 
Aethylenchlorhydrin  ist  umständlicher  und  schwieriger.  Das 
Adhanölamin  HgN.CHa.CHaOH  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges, 
stark  basisches  Oel  von  schwachem,  an  Aethylendiamin  erinnerndem 
Geruch.  Es  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  und  Wasser  an;  es 
zerstört  die  Epidermis,  und  seine  Dämpfe  rauchen  an  feuchter 
Luft  Es  siedet  unter  757  mm  Druck  bei  171«  und  besitzt  eine 
der  Formel  entsprechende  Dampf  dichte;  spec.  Gew.  d^^  =  1,022. 
Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  sich  das  Aethanolamin  in  jedem 
Verhältnifs;  es  löst  sich  dagegen  sehr  schwer  in  Ligroin  und 
Benzol,  etwas  leichter  in  Chloroform;  1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln. 
Aether.  Das  Chlorawrat  CjH4(OH)NH3Cl.AuCl8  krystallisirt  in 
optisch  zweiaxigen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln  und  schmilzt  nach 
vorhergehendem  Sintern  bei  190®.  Ein  schwer  lösliches  Salz 
bildet  das  Aethanolamin  mit  der  ^Ttkrolonsäure^  (1-p-Nitrophenyl- 
3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon).  Das  pihrolonsaure  Aethanolamin 
CjH7NO.CioHgN4  05  krystallisirt  in  büschelförmig  verwachsenen, 
gelben  Nadeln;  es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225<>,  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  in  100  Thln.  heifsem  und  400  bis  500  Thln. 
kaltem  Alkohol.  Das  Dibenzoylderivat  C7  Hg  0 .  N  H .  Ca  H4 . 0 .  Cj  H5  0 
krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  vom  Schmelzp.  76<>,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Diäthanolamin 
HN(CaH40H)j  ist  ein  wasserhelles,  dickflüssiges  Oel  vom  spec. 
Gew.  d\®  =  1,0966  und  dem  Siedep.  270»  unter  748  mm  Druck. 


*)  Ber.  30,  909—921;  Berichtigung  S.  1492.  —  •)  JB.  f.  1859,   S.  493; 
f.  1861,  S.  507.  —  ")  JB.  f.  1888,  S.  979,  985. 
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Beim  Abkühlen  erstarrt  es  zu  einer  faserig-krystallinischen  Masse, 
welche  bei  28®  schmilzt  und  an  der  Luft  zerfliefst  Mit  Wasser- 
dämpfen ist  die  Base  nicht  flüchtig,  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
jedem  Verhältnifs  mischbar,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  Benzol 
und  Aether,  leichter  in  Chloroform.  Das  GöldchJoriddoppdsalß 
C4H10O2.NH2 .  AuGl«  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in 
langen  Nadeln  und  schmilzt  nach  vorhergegangenem  Sintern 
bei  1220.  Das  Pikrat  C4Hio02.NH.CeH8N8  07  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  sechsseitigen  Blättchen  vom  Schmelzp.  109 
bis  110».  Das  pikrolonsaure  ScHz  C^HioOa.NH.CioHgN.Os  bildet 
kurze,  gelbe,  optisch  zweiaxige  Prismen,  die  sich  bei  216®  nach 
vorhergehender  Bräunung  zersetzen  imd  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  Das  Tribenzoylderivat  C7H5O.N 
:(C2H4  0.C7H5  0),  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen mit  TOproc.  Schwefelsäure  auf  160^  geht  das  Diäthonal- 
amin  in  Marphölin^)  NH  (Ca  £[4)20  über.  —  Triätlianolamin  ^) 
N(CH2.CH2  0H)8  ist  ein  in  der  Kälte  zähflüssiges,  in  der  Hitze 
leichtflüssiges,  hell  weingelbes  Oel,  das  sich  an  der  Luft  allmäh- 
lich dunkler  färbt,  bei  20®  das  spec.  Gew.  1,1242  besitzt  und  unter 
150  mm  Druck  bei  277  bis  279®  siedet  Es  zieht  Wasser  und 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  verhält  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  das  Diäthanolamin.  Auf  Zusatz  von  AetzkaU  zur 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  allmählich  ein  Kalisalz  in  feinen 
Nadeln  aus.  Das  Hydrochlorid  CeHijOsNHCl  ist  schwerer  lösUch 
in  Wasser,  als  die  beiden  anderen  Hydrochloride,  und  unlöslich 
in  Alkohol;  es  schmilzt  bei  IIV.  Das  Platinchhriddoppdsdjs 
(C6Hift03NH)2PtCl6  krystallisirt  aus  Weingeist  in  wasserfreien 
Säulen  und  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  118  bis  119^ 
Das  Chloraurat  CßHigOaNH.  AuCl4  4-HaO  bildet  charakteristische 
vierseitige  Blättchen;  das  getrocknetiB  Salz  schmilzt  bei  77  bis  78^ 
das  wasserhaltige  etwas  tiefer.  Das  Pikrat  CgHisOjN.CeHjNaO; 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln,  die  imter  Sintern 
bei  126  bis  127®  schmelzen  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  er- 
heblich schwerer  lösen,  als  die  Pikrate  von  Mono-  und  Diäthanol- 
amin. 1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln.  kalten  Alkohols.  Tribenzoffl- 
triäthanolamin  N (C Hj. CHJ.O.C7 1150)3  ist  ein  zähflüssiger  Syrup. 

0.  K 
Oscar  Piloty  und  Otto  Ruff.    Ueber  die  Reduction  des 
tertiären  Nitroisobutylglycerins  und  das  Oxim  des  Dioxyacetons '). 


»)  Ber.  22,  2084.  —  «)  Vgl.  Wurtz,  JB.  f.  1861,  S.  Ö08.  —  •)  Her.  30, 
1656—1665. 
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—  Bei  der  Beduction  einer  Lösung  von  tertiärem  Nitroisobutyl- 
glycerin  (10  g)  *)  und  krystallisirtem  Aluminiumsulfat  (45  g)  in 
300  ccm  Wasser  mit  360  g  2,5  proc  Natriumamalgam  bei  0^ 
entsteht  tertiäres  IsobutyJglyceryl  -  /J  -  hydroxylamin  (Methyld  -  2- 
hydroxylamin(h2-propandiol'1.3)^  (CH20H)3C(NHOH),  das  aus 
absolutem  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  spitzen  Prismen  mit 
schrägen  Endflächen  krystallisirt  und  bei  140^  (corr.)  schmilzt 
Die  Verbindung  bräunt  Curcuma  und  fällt  aus  den  Lösungen  der 
meisten  Metallsalze  die  Hydroxyde.  Sie  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  schon  in  der  Kälte.  Ihr  Oxalat,  [(CH20H)8C.NH(OH)]a 
C2O4H2,  bildet  zarte,  schillernde  Blättchen,  die  bei  etwa  14lo  unter 
Zersetzung  schmeken,  ihr  Pikrat,  (CH2  0H)8C  .  NH(OH)  .  CeH, 
(NOj)jOH,  krystallisirt  aus  Essigester  in  kurzen  Prismen  vom 
Schmelzp.  113  bis  114<^  (corr.).  Bei  der  Einwirkung  von  Na- 
triumnitrit auf  die  Lösung  des  /J-Hydroxylaminderivates  in  Normal- 
salzsäure bildet  sich  die  Nitrosaverbindung,  (CH2  0H)8C.N(NO) 
.OH,  die  aus  Alkohol  in  ziemlich  derben  rhombischen  Tafeln 
krystallisirt  und  gegen  147o  unter  lebhafter  Zersetzung  schmilzt 
Ihr  Bleisah,  [(CHaOH)3C.N(NO)0]2Pb,  krystalUsirt  aus  wenig 
Wasser  in  weifsen  Nadeln,  ihr  Methylester,  (CH2  0H)3C.N(NO) 
.OCH3,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  alkoholischen  Lösung 
in  Säulchen  oder  Stäbchen  vom  Schmelzp.  158  bis  160®  (corr.) 
aus.  Quecksilberoxyd  führt  das  Methylol-2-hydroxylamino-2-propan- 
diol-1.3  in  alkoholischer  Lösung  in  Dioxyacetoxim  (Oxim  des 
Dioxyacetons),  (CHaOH)2C:NOH,  über,  nach  der  Gleichung:  (CH, 
0H)3CNH(OH)  +  20  =  (CHaOH)aC:NOH  +  HCOOH  +  H,0. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  spitzen  Pyramiden 
vom  Schmelzp.  84®  (corr.),  sie  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
erst  in  der  Wärme  oder  nach  dem  Kochen  mit  Säuren  und  liefert 
mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  ein  Osazon,  C3H4  0(NaHC6H5)2 
(gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  131«),  das  mit  dem  von 
E.  Fischer  und  Tafel  2)  aus  Glycerose  erhaltenen  identisch  ist. 
Dasselbe  Dioxyacetoxim  läfst  sich  auch  aus  Glycerose  (alkoholisch- 
ätherische Lösung)  und  Hydroxylamin  (alkoholische  Lösung)  dar- 
stellen. Mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  nach  dem  Verfahren 
von  Tafel ^)  und  Goldschmidt*)  reducirt,  liefert  das  Dioxy- 
acetoxim nicht  das  erwartete  Amin,  sondern  hauptsächlich  Iso- 
propylamin.  Es  ist  dies  der  erste  Fall,  bei  welchem  durch 
Natriumamalgam  in  der  Zuckergruppe  die  Alkoholgruppen  durch 


0  Compt.  rend.  121,  210  (L.  Henry).  —  •)  JB.  f.  1887,   S.  2246.   — 
■)  JB.  f.  1886,  S.  681.  —  *)  Daselbst,  8.  1902. 
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Wasserstoff  zersetzt  wurden.  Das  Amin  des  Dioxyacetoocims^  (CHj 
OH)2CH.NH2,  entsteht  aus  dem  Dioxyacetoxim  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  und  AluminiumsuUat  neben  etwas  Isopropjl- 
amin  und  AmmoniaL  Das  Chlorhydrat  dieses  Amins,  (CHaOH), 
CH.NHa.HCl,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  ziemlich 
hygroskopischen  Blättchen  vom  Schmelzp.  95  bis  97^.  —  Aus 
dem  Henry' sehen  Nitroisobutylglycerin  lälst  sich  nach  diesem 
Verfahren  das  Äminoisobutylglycerin  erhalten.  Dasselbe  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  derben  Nadeln  vom  Schmelzp.  167,5^     Se. 

Oscar  Piloty  und  Otto  Ruft    Ueber  einige  Aminoalkohole 
der  Fettreihe  i).  —  Tertiäres  Isobutylglycöl-ß-hydroxylamin  (Methyl- 
2-hydroxylamino-2-propandiol-l . 3),  (CHa.0H)3 C(CH8).NH.0H, 
entsteht  durch  Reduction   einer  Lösung  von  Nitroisobutylglycol 
(10  g)    und    krystallisirtem   Aluminiumsulfat  (34,4  g)    in    Wasser 
(300  ccm)    mit    2,5  proc.   Natriumamalgam   (285  g)    bei   0^.     Die 
Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol- Aether  in  flachen,  an  den 
Enden  zugeschärften   Prismen,    die    sich  leicht   in  Wasser  und 
Alkohol  lösen,  bei  122  bis  123®  (corr.)  schmelzen  und  Fehling*- 
sche  Lösung  schon  in  der  Ehalte  reduciren.    Dieses  Alkylhydroxyl- 
amin  hat  alle  charakteristischen  Eigenschaften  einer  Base,  sein 
Pilcrat,  [(CHa .  OH)^  C(CH3) NH .  OH] . G.R^  (N 02)30H,  büdet  gelbe, 
prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^,  das  OxalcU^  [(CHj 
.0H)3C(CH8)NH.0H]2C2  04Ha,  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  derben, 
quadratischen,  sehr  hygroskopischen   Säulen  vom   Schmelzpunkt 
95  bis  96<>.    Bei  der  Oxydation  des  Methylhydroxylaminopropan- 
diols  mit  Quecksilberoxyd  läfst  sich  ein  Äcdylcarbinoloxim^  (HO 
.CH2)(CH3)C  =  N.0H,  erhalten,  das  mit  dem  aus  Acetylcarbinol ^) 
gewonnenen   Oxim  identisch  ist,   sich  in  Wasser,   Alkohol   und 
Aether  leicht  löst  und  aus  heifsem  Chloroform  in  Prismen  vom 
Schmelzp.  71^   (corr.)   krystallisirt.     Beim  Erhitzen  mit   Phenyl- 
hydrazin  und   Essigsäure    im   Wasserbade   geht  dieses   Oxim   in 
Methylglyoxalosazon^  CisHigN^  s),  über.    Dieses  Osazon  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  büschelförmig  angeordneten,   feinen 
Nadeln  vom   Schmelzp.   144   bis   145».     Von  den    bisher    wenig 
gekannten  Aminoälkoholen  konnte  das  ÄminoisobtUylglycerin  und 
das  Äminoisobutylglycol  in  freiem  Zustande  isolirt,  das  A.mifio- 
glycerin  bis  jetzt  aber  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in   Form 
seiner  Salze  gewonnen  werden.    Diese  Aminoalkohole  sind   sehr 
beständige  Verbindungen,  ihre  gröfstentheils  hygroskopischen  Salze 


*)  Ber.  30,  2057—2068.   —  *)  JB.  f.  1872,  S.  457;   f.  1881,  S.  Ö05.   — 
•)  JB.  f.  1887,  S.  1159;  f.  1888,  S.  1868. 
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sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ihre  Sulfate  und  Oxalate  sind 
in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich.  Das  Chlorid  des  ÄminO' 
glycerins^  [(CH2.0H)2CH.NHa]HCl,  wird  bei  der  Reduction  einer 
Lösung  von  Dioxyacetonoxim  (5  g)  und  krystallisirtem  Aluminium- 
solfat  (83,6  g)  in  Wasser  (600  ccm)  mit  2,5  proc.  Natriumamalgam 
(650  g)  bei  0®  gewonnen.  Aufserdem  bilden  sich  Ammoniak 
und  Isopropylamin  i).  Das  sehr  hygroskopische  Sulfat^  [(CHa 
.0H)2CH.NH2]2.H2SO4,  krystallisirt  aus  ganz  absolutem  Alkohol 
in  derben  Blättchen,  das  charakteristische  Oxalat,  [(CH2.0H)2CH 
.SHjJjCaO^Ha,  aus  wenig  verdünntem  Alkohol  in  zarten,  schillernden 
Blättchen.  —  Tertiäres  Isdbutylglycerylamin  (Methyl6l'2-amin0'2' 
propandiol-1,3),  (CH2.0H)3C.NHa,  läfst  sich  aus  der  wässerigen 
Lösnng  seines  Jodhydrats  (siehe  unten)  durch  Digeriren  mit  Blei- 
hydroxyd  gewinnen.  Das  Jodblei  wird  durch  absoluten  Alkohol 
vollends  abgeschieden,  das  gelöste  Bleihydroxyd  mit  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt  und  das  Filtrat  im  Yacuum  eingedampft. 
Man  erhält  so  das  gesuchte  Amin  in  langen,  derben  Spiefsen. 
Die  Base  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  167  bis  168o  und  läfst  sich 
im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destilliren.  Das  Jodhydrat,  [(CHa 
.0H)8C.NHa]HJ.  +  y2CaH5,OH,  bildet  sich  bei  der  Reduction 
des  Nitroisobutylglycerins  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure.  — 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  stark  lichtbrechenden  Krystallen 
von  theilweise  octaedrischem  Habitus  und  schmilzt  bei  188  bis 
1890.  Das  Chlorhydrat,  [(CH2.0H)3C.NH2]HC1,  läfst  sich  am 
besten  durch  Reduction  des  Nitroisobutylglycerins  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  95  proc.  Alkohol  in 
farblosen,  stark  lichtbrechenden,  sechsseitig  ausgebildeten  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  149°,  aus  Wasser  in  grofsen,  dicken, 
durchsichtigen  Tafeln.  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Sulfat, 
[(CHa.OH)8C.NH2]aHaS04,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  dünnen,  sechsseitigen,  bei  161^  schmelzenden  Blättchen,  das  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Oxalat,  [(CHa .  0H)3  C .  NHgJa  Ca  O4  Ha,  scheidet 
sich  aus  mäfsig  verdünntem  Alkohol  in  anscheinend  monoklinen 
Nadeln  ab,  die  sich  bei  etwa  188<>  lebhaft  zersetzen.  Natrium- 
nitrit wirkt  auf  das  Chlorhydrat  des  Methylolaminopropandiols 
in  der  Kälte  unter  Bildung  des  Aminnitrits  ein.  Dasselbe  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  unter  lebhafter  Gasentwickelung,  die  Iso- 
lirung  des  entsprechenden  Alkohols  gelang  jedoch  nicht.  Beim 
sechsstündigen  Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  Essigsäureanhydrid 


')  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1557. 
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und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  entstellt  das  TriacetylnidhyM- 

aminopropandiölchlorhydrat^  [(CHj .  OCO  CH8)3  C .  NHa]  HC51,  das  aus 

Benzol-Aether  oder  Alkohol-Aether  in  dünnen,  biegsamen  Nadeln 

oder    compacten   Prismen  von    rhombischem   Habitus    und    dem 

Schmelzp.    132    bis    133^    krystallisirt.     Durch    Einwirkung  von 

Natriumnitrit  und  Kochen  bildet  sich  aus  diesem  triacetylirten 

Aminchlorhydrat  ein  farbloses,  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel, 

das  wohl  als  das  triacetylirte  Isobutylglycerin  aufzufassen  ist.   Beim 

Destilliren  im  Vacuum  zerfällt  dieses  Oel  unter  Abspaltung  von 

Essigsäure    in    einen    diacetylirten   inneren   Aether   des   IsdbtUyU 

.CH2 
glycerins^  (CH2  0COCHs)2C<^  1      ,  eine  dicke,  farblose,  brennend 

schmeckende  Flüssigkeit,  die  unter  20  mm  Druck  bei  174  bis  176<^ 
destillirt.  Neben  der  vorstehend  beschriebenen  Triacetylverbindung 
bildet  sich  bei  der  erwähnten  Reaction  auch  die  Tetraaceiylver- 
bindung,  (CHj.  OCOCH8)3  CNH(COCHs).  Dieselbe  kann  im 
Gegensatz  zu  der  Triacetylverbindung  aus  ihren  concentrirten 
wässerigen  Lösungen  ausgesalzen  werden;  sie  bildet  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure kein  Salz  mehr  und  krystallisirt  aus  Wasser  in 
derben,  breiten,  aus  Aether  in  langen,  äuTserst  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  114  bis  115®.  —  Das  tertiäre  Isolmtylglycolamn 
(Mähyl'2-amim'2'pr(ypandioU1.3),  (GR^On^G {Cn^)^^^,  läfst 
sich  durch  Zerlegen  seines  Chlorhydrats  mit  Bleihydroxyd  gewinnen. 
Die  Base  ist  ein  Syrup,  der  beim  Stehen  im  Vacuum  nicht 
krystallisirt  und  unter  16,5  mm  Druck  bei  154o  unter  starker 
Zersetzung  siedet.  Das  Destillat  erstarrt  sofort  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  die  sich  jedoch  nicht  ganz  von  ihrem  Feuch- 
tigkeitsgehalte befreien  läfst,  ihre  Lösung  reagirt  stark  alkalisch, 
löst  Kupferhydroxyd  mit  intensiv  blauer  Farbe  und  reducirt  Feh- 
lin g' sehe  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  Ihr  Oxalat^  [(CHj 
.OH)2C.(CH8).NH2]2(COOH)„  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
flachen,  rliombischen,  nicht  hygroskopischen  Nadeln,  das  Sulfaii 
[(CH2  0H)2C(CH3).NH2]2.H2S04,  in  langen,  scharf  zugespitzten, 
sehr  hygroskopischen  Nadeln,  das  durch  Reduction  des  Nitroiso- 
butylglycols  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnene  Chlorid^  [(CH2  0H)2 
C(CH3).NII2]HC1,  scheidet  sich  aus  Alkohol-Aether  in  langen, 
gut  ausgebildeten,  prismatischen,  sehr  hygroskopischen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  91  bis  92^  ab.  Se. 

E.  Erlenmeyer  jun.     lieber  eine    anscheinend   allgemeine 
Reaction  der  a-Amidosäuren  von  der  Formel  R.CH(NH2).C02H^). 

»)  Ber.  30,  2896—2899. 
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•—  Verfasser  hat  in  einer  früheren  Abhandlung  ^)  die  Bildung  des 
Benzjlidenisodiphenyloxäthylamins  aus  Glycocoll  bei  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  erwähnt.  Für  diese  eigenthümliche  Reaction 
nimmt  er  folgende  Beactionsphasen  an: 

CH,.NH,  CH,.N:CH.CeHj 

1.  .  +  C.Hj.CHO  +  NaOH  =  I  +  2H,0 
COOH                                                       COONa 

CH,.N:CH.CeH5       CHiN.CHs.CeH» 

2.  .  =  - 
COONa  COONa 

CH(OH).CeH» 

CH:N.CH,.CeH4  CHiN.CH.CeHj 

3.  .  +  C.Ha.CHO  =  • 
COONa  COONa 

CH(OH).CeH, 

I  CH(OH).CA 

CHrN.CH.CeHs  CHO 

4..  +CeHj.CHO=.  +C«H..CH:N.CH.CeH, 

COONa  COONa 

Wenn  diese  Auffassung  richtig  ist,  so  müssen  auch  andere  Amido- 
säuren,  welche  die  Gruppe  =CH.NH2  enthalten,  bei  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  dasselbe  Endproduct  geben.  Wie  Verfasser  bei 
Asparaginsäure,  Leucin  und  Tyrosin  gefunden  hat,  ist  dieses  in 
der  That  der  Fall.  Die  untersuchten  Reactionen  unterscheiden 
sich  in  Bezug  auf  Zeitdauer  und  bezüglich  der  Ausbeute,  aber  bei 
allen  entsteht  das  bei  131  o  schmelzende  BenzyUdenisodiphenyl- 
oxäthylamin.  Die  Reste  der  angewandten  Amidosäuren  müssen 
sich  gemäfs  obiger  Gleichung  in  Form  der  zugehörigen  Keton- 
säuren  in  den  alkalischen  Laugen  vorfinden.  Es  ist  Verfasser 
noch  nicht  gelungen,  dieselben  resp.  ihre  Condensationsproduöte 
abzuscheiden.  Et. 

M.  Z.  Jovitschitsch^)  beschrieb  in  einer  kurzen  Mittheilung 
den  Oximidophenylglycinester  und  dessen  Verhalten  gegen  sal- 
petrige Säure.  Die  Verbindung,  aus  Anilin  und  Chloroximidoessig- 
Säureester  in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  besitzt  die  Zusammen- 
setzung CöH5NHC(N0H)C00R  (Schmelzp.  109«»);  durch  salpetrige 
Säure  wird  sie  in  eine  Nitrosoverbindung  (Schmelzp.  169®)  ver- 
wandelt, deren  Verhalten  folgende  Formel  wahrscheinlich  macht: 

CeHa— N CH-COOR 

N N 

^o-o/ 


»)  Ber.  30,  1627.  —  «)  Daselbst,  S.  2426— 24S1. 
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Es  wäre  demnach  unter  Verschiebung  eines  Wasserstoffatoms 
Bingschluls  eingetreten.  Das  Product  läXst  sich  durch  yerdünntes 
Alkali  unter  gleichzeitiger  Kohlensäureabspaltung  verseifen,  es 
entsteht  die  in  hellgelben  Nädelchen  krystallisirende,  alkalibestän- 
dige Muttersubstanz  von  der  Zusammensetzung  C7H7N3O,  -f-  HjO 
(Schmelzp.  gegen  206®).  Dd. 

Edmund  C.  Shorey.  Das  hauptsächlichste  Amid  des  Zucker- 
rohres 1).  —  Im  Jahre  1894  gab  W.  Max  well  an,  daTs  im  Zuckerrohr- 
saft Asparagin  enthalten  sei.  Verfasser  fand  nun,  dals  das  haupt- 
sächlichste Amid  im  Zuckerrohr  nicht  Asparagin,  sondern  Glycocdl 
ist,  das  bisher  in  Pflanzen  überhaupt  noch  nicht  angetroffen  wurde. 
Die  Isolirung  der  Aminosäure  geschah  auf  folgende  Weise.  Der 
durch  Pressen  erhaltene  Saft  wurde  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
in  kleinem  Ueberschufs  gefällt,  das  Filtrat  mit  einer  sauren 
Lösung  von  Mercurinitrat  versetzt  und,  wenn  es  stark  sauer  war, 
mit  Natronlauge  auf  schwach  saure  Beaction  gebracht.  Der  weilse, 
flockige  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
das  Filtrat  von  Schwefßlquecksilber  unter  wiederholter  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  zum  dünnen  Syrup  eingedampft.  Die 
bald  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  Die  Krystalle  waren  monokline  vierseitige 
Tafeln  oder  Prismen,  von  glasigem  Ansehen,  sehr  hart;  sie 
knirschten  zwischen  den  Zähnen  und  schmeckten  süTslich.  Die 
Lösung  derselben  ist  optisch  unwirksam.  Da  das  Glycocoll  die 
nämliche  procentische  Zusammensetzung  besitzt,  wie  das  mit 
1  Mol.  Wasser  krystallisirte  Asparagin,  so  dienten  zur  Unter- 
scheidung hauptsächlich  die  Reactionen  beider  Verbindungen. 
A^aragin  entwickelt  schon  mit  verdünnter  Kalilauge  beim  Er- 
wärmen Ammoniak  und  erzeugt  Asparaginsäure.  Glycocoll  wird 
nur  von  concentrirter  Lauge  unter  Ammoniakentwickelung  zer- 
setzt; in  der  Lösung  finden  sich  dann  Oxalsäure  und  Blausäure. 
Letztere  entsteht  auch  beim  Erwärmen  des  GlycocoUs  mit  Mangan- 
hyperoxyd und  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  mit 
Benzoesäure  im  geschlossenen  Bohr  liefs  sich  das  Amid  aus 
Zuckerrohrsaft  in  Hippursäure  überführen.  Das  Glycocoll  ist  im 
Zuckerrohr  in  jedem  Wachsthumsstadium  enthalten;  junge  Schöfs- 
linge  enthalten  mehr  davon,  als  reifes  Rohr.  In  der  Mutterlauge 
des  GlycocoUs  finden  sich  noch  kleine  Mengen  anderer  schwer 
krystallisirender  Stickstoffverbindungen;  jedoch  ist  das  Glycocoll 
das  hauptsächlichste  Amid  des  Zuckerrohres.     Letzteres  enthält 


*)  Amer.  Chem.  See.  J.  19,  881—889. 
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übrigens  höchstens  0,08  Proc.  und  wahrscheinlich  oft  weniger  als 
0,02  Proc.  „Amidstickstoff".  Die  Auffindung  des  Glycocolls  im 
Zuckerrohr  und  die  Thatsache,  dafs  es  mit  Asparagin  verwechselt 
worden  war,  legen  die  Möglichkeit  nahe,  dals  Amidoessigsäure 
auch  in  anderen  Gramineen  vorkommen  könne,  wodurch  das  Vor- 
handensein der  Hippursäure  im  Harn  der  Herbivoren  eine  Erklärung 
fände.  Das  Ammoniak,  welches  sich  beim  Kochen  von  Zuckerrohr- 
saft entwickelt,  kann  nicht,  wie  man  bisher  glaubte,  von  Asparagin 
kommen,  sondern  nur  von  Eiweifsstoffen.  Glycocoll  wird  unter 
diesen  Umständen  nicht  zersetzt;  es  geht  in  die  Abfallmelasse,  wo 
sich  reichliche  Mengen  davon  finden.  Ein  Hindernifs  für  die 
Krystallisation  des  Zuckers  bildet  es  nicht;  dieses  ist  aber  auch 
nicht  in  Gummiarten  zu  suchen,  sondern  nach  des  Verfassers 
Ansicht  in  einem  gelatinbildenden  Proteid.  0.  H. 

Ellen  P.  Cook,  lieber  die  optische  Drehrichtung  der  Aspa- 
raginsäure  in  wässerigen  Lösungen  ^).  —  Die  Untersuchungen  des 
Verfassers  über  die  optische  Drehung  der  Asparaginsäure  in 
wässeriger  Lösung  ergeben  folgende  Eesultate:  Bei  20^  wurde  in 
Uebereinstimmung  mit  Marshall  [a]2>  =  -f-  4,67  bis  5,32®  ge- 
funden. Die  Rechtsdrehung  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
immer  mehr  ab.  Bei  75o  ist  Inactivität  der  Lösung  eingetreten. 
Sodann  folgt  wachsende  Linksdrehung.  Bei  der  Temperatur  20^ 
zeigt  eine  4 proc.  Lösung  von  Asparaginsäure,  mit  1  bis  13  Mol. 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  1  Mol.  Asparaginsäure  ange- 
säuert, starke  Rechtsdrehung.  \a\]}  =  -j-  25  bis  34^.  Eine 
2,5  proc.  Lösung,  mit  2  bis  3  Mol.  Ammoniak  oder  Natriumhydrat 
auf  1  Mol.  Asparaginsäure,  giebt  [a]i®  =  —  9,1  bis  10,4o.     v,  Lh, 

Hugo  Schiff.  Ueber  Polyaspartsäuren 2).  —  Durch  längeres 
Erhitzen  von  salzsaurem  Asparagin  im  Kohlensäurestrom  hat 
Schaal')  zwei  Verbindungen  erhalten,  die  nach  folgenden  Glei- 
chungen gebildet  w^erden: 

4C,H7N0,  =  CieHi,N,0,    +  7H^0 
eC.HyNO,  =  C3.H,,Ne0i,  +  15H,0. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  war  nichts  bekannt. 
Verfasser  hat  das  Problem  zu  lösen  versucht.  Die  Verbindungen 
werden  am  leichtesten  erhalten  durch  Erhitzen  trockener  Aspa- 
raginsäure auf  190  bis  200o.  Die  Ausbeute  beträgt  75  Proc. 
Beim  Auskochen  mit  Wasser  bleibt  das  Octoanhydrid  zurück, 
während  das  Tetraanhydrid  sich  aus  der  Lösung  als  feines  Pulver 


»)  Ber.  30,  294r-297;  identisch  mit  Chem.  Centr.  68,  II,  894.  —  «)  Ber. 
30,  2449—2469.  —  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  157,  26;  JB.  f.  1871,  S.  738. 
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abscheidet.  Aufserdem  wurden  aus  der  eingeengten  Lösung  zwei 
neue  Verbindungen,  Tetraspartsäure^  CigHjaN^Ou,  und  Odaspart- 
säure^  C^i^2^s^2oi  erhalten.  Die  Anhydride  bezeichnet  Verfasser 
als  Tetraspartid  und  Octaspartid.  Ueber  deren  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  konnte  er  die  Angaben  von  Schaal  yollkommen 
bestätigen.  Die  Aspartide  verbinden  sich  nicht  mit  Säuren,  lösen 
sich  aber  sehr  leicht  in  Alkalien.  Die  Lösungen  enthalten  die 
Salze  der  genannten  Polyaspartsäuren.  Das  Octaspartid  giebt  ein 
Odokdliumsale^  Ct^2^,^4,^^^^0^^ -{- bjci^  sowie  ein  entsprechendes 
Ammonium-  und  Kupfersalz.  Mit  Ammoniak  xmd  Silbemitrat  ent- 
steht aber  ein  Tetrasüherscäz^  C8aH8oAg4N8  02i.  Mit  Phenylhydrazin 
und  Anilin  vereinigt  sich  Octaspartid  additionell.  Das  Tetraspartid 
verbraucht  in  gelinder  Wärme  zur  Lösung  und  Neutralisation 
3  Mol.  Kalihydrat,  das  vierte  Molekül  wird  erst  beim  Kochen 
aufgenommen.  Das  Kupfersalz  entspricht  der  Formel  C,  gHigCujN^Ou. 
Verfasser  bespricht  dann  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
und  kommt  nach  ausführlicher  Ueberlegung  zu  folgender  Formel 
für  die  Octaspartsäure: 

CO  CO  CO  CO CO,H 


H.C.NH, 

C.NH, 

C.NH, 

C.NH, 

C.NH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CO,H 

CO,H 

CO,H 

• 

CO,H 

CO,H 

Durch  ein  ähnliches  Zusammentreten  von  8  Mol.  Asparagin  ent- 
stände Octaspartsäure.  In  den  Polyaspartiden  nimmt  Verfasser 
eine  Anhydridbildung  zwischen  Amidogruppe  und  Carboxylgruppe 
desselben  Säurerestes  an  in  der  Art  der  Lactambildung.  Sie  ent- 
hielten also  die  an  einander  verketteten  Gruppen 

NH 


— CO.C.CH,.CO— 

Die  von  Grimaux^)  beim  Schmelzen  von  Octaspartid  mit  Harn- 
stoff erhaltene  colloidale  Verbindung  war  eine  Octaspartsäure, 
welche  zwei  Aspartureidgruppen  enthält.  Verfasser  weist  schliefs- 
lich  auf  die  Möglichkeit  hin,  daXs  diese  Polyaspartsäuren  eine 
wichtige  Rolle  bei  den  physiologisch  -  chemischen  Processen  in 
Pflanzenkörpem  spielen.  iß. 

R.  Stoermer  u.  W.  Pogge«)  berichteten  über  disubstituirte 
Amidoacetone^).    Bipropylamidoaceton^  (n-C8H7),-N-CH,-CO~CH„ 

*)  JB.  f.  1882,  S.  1131.  —  «)  Ber.  29,  866.  —  »)  Vgl.  R.  Stoermer  und 
0.  Dzimski,  Ber.  28,  2220. 
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entsteht  durch  langsames  Hinzufügen  von  1  Mol.  Chloraceton  zu 
einer  Lösung  von  2  Mol.  Dipropylamin  im  gleichen  Volumen 
Aether.  Nach  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  saugt  man 
den  dicken  Brei  des  salzsauren  secundären  Amins  ab,  wäscht  mit 
Aether  und  destillirt  das  gesammte  Filtrat  mit  Wasserdampf. 
Das  Uebergegangene  macht  man  stark  alkalisch,  hebt  die  äthe- 
rische Schicht  ab  und  trocknet  mit  Kaliumcarbonat  Beim  Frac- 
tioniren  geht  die  neue  Base  bei  188^  über;  frisch  destillirt,  ist  sie 
gelbUch,  nach  einiger  Zeit  wird  sie  braun.  Ihr  Geruch  ist  stark 
kratzend  und  basisch;  sie  löst  sich  in  jedem  Yerhältnifs  in  Al- 
kohol und  Aether,  relativ  schwer  in  Wasser,  reducirt  Fehling'sche 
Lösung,  sowie  Silberlösung  schon  in  der  Kälte;  Ausbeute  88  Proc. 
der  Theorie.  Das  Chlorhydrat^  CgHjoNOCl,  durch  Einleiten  von 
trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  der  Base 
dargestellt,  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  weifse,  glänzende, 
etwas  hygroskopische  Blättchen.  Das  Chloroplatinat^  (CgHigNO 
.HCl)j.PtCl4,  kxystallisirt  aus  Alkohol  in  Form  breiter  rothbrauner 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und  zwischen  175 
bis  176®  schmelzen.  Das  Chlaraurat^  C9H19NO.HCI. Au Cl^,  fällt 
als  bald  zu  kleinen,  goldgelben  Blättchen  erstarrendes  Oel;  löslich 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  in  Aether,  schmilzt 
es  zwischen  95  bis  96^.  Das  Jodmethylat^  C,oH22NO.J,  krystal- 
Usirt  aus  Alkohol  in  schönen  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  234^, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Oxim^  (C3H7),N-CHa 
-C(NOH)— CHa,  ist  ein  nicht  krystaUisirendes  Oel;  ebenso  das 
Hydrazan^  C15HJ5N3.  Beim  Erwärmen  der  Base  mit  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Semicarbazid,  versetzt  mit  essigsaurem  Natrium, 
erhält  man  das  Seinicarbaeon,  (CsHOiN-CHa-CCN-NH-CO-NHa) 
-CHj,  welches  auf  Zusatz  von  Natronlauge  zum  Reactionsgemisch 
in  weilsen  Flocken  ausfällt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  Wasser,  aus  welchem  es  als  ein  mikrokrystallines  Pulver 
vom  Schmelzp.  11 0<*  hinterbleibt.  —  MethylpropyJamidoaceton^ 
(CH,)N(CsH7>-CHa-CO-CH3,  bildet  sich  durch  Verdrängung 
einer  Propylgruppe  des  Dipropylamidoacetons  durch  Methyl  nach 
der  Methode  von  A.  W.  v.  Hofmann^).  Zweckmäfsig  wird  das 
Jodmethylat  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt 
nnd  die  entstandene  Lösung  des  Ammoniumhydroxydes  destillirt. 
Das  basische  Destillat  neutralisirt  man  mit  Salzsäure,  verdunstet 
den  Alkohol,  und  entzieht  die  mit  Natronlauge  frei  gemachte 
Base  der  Flüssigkeit  vermittelst  Aether.    Nach  dem  üebertreiben 


»)  Ber.  14,  494. 
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des  letzteren  siedet  die  Base  glatt  bei  129®.  Ihr  Geruch  ist  stark 
basisch  und  erinnert  an  Pfefferminz;  sie  mischt  sich  mit  Alkohol 
und  Aether  und  löst  sich  merklich  in  Wasser.  Das  Cläoroplaiincdy 
(C7  Hi5  N  0  .  H Cl), .  Pt  CI4 ,  krystallisirt  in  schönen  rothbraunen 
Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer,  in  Aether  nicht 
löslich  sind;  Schmelzp.  169  bis  170®.  —  Bei  der  Darstellung  des 
Diisobtdylamidoacetons ,  (C4 119)2 N-CHa-CO-C Hg,  verwendet  man 
nur  die  Hälfte  Aether  vom  Volumen  dieses  Amins;  es  siedet 
zwischen  206  bis  207®.  Frisch  destillirt,  ist  es  fast  farblos;  nach 
einiger  Zeit  wird  es  gelb,  aber  lange  nicht  in  dem  Malse,  wie 
die  niederen  Homologen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  . 
Aether,  schwer  in  Wasser,  riecht  höchst  unangenehm  und  besitzt 
stark  reducirende  Eigenschaften;  Ausbeute  von  90  Proc.  der  be- 
rechneten; spec.  Gew.  0,8735  (17").  Das  CMoroplatinat^  (CnHjjNG 
.HCl)a.PtCl4,  bildet  (aus  Alkohol)  ein  feines,  gelbbraunes  Krystall- 
mehl,  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol;  Schmelzp.  176  bis 
177®.  Das  CMoraurat^  CnH^NO.HCl.AuClj,  ein  bald  erstarren- 
des Oel,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  breiten,  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  145®;  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  Das  Chlorhydrat,  C11H23NO.HCI,  fällt  auf 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zur  Base  als  dicker  Kr3rstall- 
brei.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Salzsäure, 
schmilzt  es  bei  276®  1).  Das  Bromhydrat,  CuHjsNO.HBr,  ent- 
steht ebenfalls  beim  Versetzen  der  Base  mit  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure als  Krystallbrei;  aus  verdünntem  Alkohol  erhält 
man  es  als  weifse,  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche.  Blätter 
vom  Schmelzp.  279®.  Das  Jodhydrat^  CuHgsNO.HJ,  auf  gleiche 
Weise  darjgestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Form 
weifser,  glänzender  Schuppen  vom  Schmelzp.  281®;  es  löst  sich 
leicht  in  Wasser.  Das  Jodniethylat^  CijHjgNOJ,  bildet  sich  mit 
grofser  Energie  beim  Zusammenbringen  der  Gomponenten;  nach 
wenigen  Augenblicken  schiefst  es  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen 
an;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  Schmelzp.  288®.  Oxim 
und  Phenylhydrazon  lassen  sich  in  festem  Zustande  nicht  erhalten. 
Das  Semicarbazon^  C12H26N4O,  analog  dem  oben  beschriebenen 
gewonnen,  ist  ein  mehr  oder  weniger  mikrokrystallines  Pulver. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  in  Benzol,  Petrol- 
äther,  sowie  Aceton,  schwer  in  Wasser;  Schmelzp.  132®.  —  Methyl- 


*)  Die  Halogenhestimmung  dieser  Salze  läfst  sich,  sofern  die  Salze  nicht 
hygroskopisch  sind,  durch  Titration  mit  Vj^-Normal-Silberlösang  unter  An- 
wendung von  Kaliumchromat  als  Indicator  ausführen. 
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butylamidoaceton,  (CH3)N(C4H9)-CH,-CO-CH8,  durch  Spaltung 
des  entsprechenden  Ammoniumhydroxydes  (siehe  oben)  dargestellt, 
siedet  zwischen  154  und  155^,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether 
und  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  Es  riecht  weniger  unangenehm, 
wie  die  Dibutylverbindung.  Das  Chloroplatinat^  (C8Hi7NO.HCl)2 
.PtCl^,  krystallisirt  in  feinen  rothbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
149  bis  ISO**,  etwas  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Di- 
isoamylamidoaceton^  (C5Hii),N-CH2-CO-CH3,  wie  die  übrigen 
Homologen  erhalten,  siedet  zwischen  219  bis  220*^.  Frisch  destil- 
lirt,  ist  es  farblos;  es  färbt  sich  allmählich  jedoch  gelb  bis  braun. 
Die  Löslichkeitsyerhältnisse  sind  den  übrigen  Verbindungen  analog; 
nur  in  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  Das  specifische  Gewicht  ist 
0,8911  (17«);  Ausbeute  85  Proc.  der  Theorie.  Fehling'sche 
Lösung,  Silber-,  Gold-  und  Platinlösung  werden  reducirt;  ein 
Chloroplatinat  und  Chloraurat  ist  deshalb  nicht  herstellbar^  Das 
CMorhydrat,  CisHjyNO.HCl,  bildet  sich  schon  mit  verdünnter 
Salzsäure  als  dicker  Krystallbrei.  Aus  diesem  Lösungsmittel  kry- 
stallisirt es  in  Form  weilser,  glänzender  Blättchen,  die  in  Wasser 
verhältnifsmäfsig  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  sind;  ihr 
Schmelzpunkt  liegt  über  290«.  Bromhydrat^  C13  Hjj  N  0 .  H  Br  und  Jod- 
Hydrat^  C13H27NO.HJ,  glänzende,  weifse,  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  lösliche  Schuppen,  schmelzen  ebenfalls  oberhalb  290^ 
Das  Jodmethylat^  CuHgoNOJ,  kleine,  weifse,  glänzende  Schuppen, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol;  Schmelzpunkt  über  290». 
Das  Oxim,  CisHjsNaO,  krystallisirt  aus  Alkohol  als  kleine,  weifse, 
glänzende  Blättchen,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Ligroin;  das  Phenylhydrazon  ist  ein 
OeL  Das  Semicarbcuson,  C14HH0N4O,  konnte  nicht  in  gut  ausge- 
bildeten Krystallen  erhalten  werden;  aus  allen  Lösungsmitteln 
resultirt  ein  mikrokrystallines  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Aceton,  schwer  in  Wasser,  wenig  in  Ligroin;  es 
wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt;  Schmelzp. 
166».  —  MdhyU'amylamidoacetm,  (CH3)N(C,Hii)-CH,-CO-CH3, 
entsteht  in  derselben  Weise,  wie  die  respectiven  Propyl-  und 
Butylverbindungen  1).  Es  siedet  zwischen  175  bis  176®  und  löst 
sich  schwer  in  Wasser.  Das  Chloroplatinat^  (CsHijNO.HCl)^ 
.PtCl4,  kleine,  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  lösliche  Nadeln, 
zeigt  den  Schmelzp.  139  bis  140®.  Bei  dieser  Base  gelang  es, 
auch  den  zweiten  Amylrest  durch   „Methyl"  zu  verdrängen;    das 


^)  Das  abgespaltene,  ölige  Alkylen  wurde  hier  besonders  nachgewiesen; 
als  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  addirt  es  Brom. 
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gebildete  Dimethylamidoaceton  besafs  den  Siedep.  123<^,  dessen 
Ghlorplatinait  schmolz  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  bei  176®.  — 
Die  GesetzmäXsigkeiten  der  physikalischen  Constanten  obiger 
Körper  und  ihrer  niedrigen  Homologen  ergeben  sich  aus  folgender 
Tabelle: 


-Amidoaoeion 

Siede- 
punkt 

Spec. 
Oew. 

Schmels- 

punkt 

des 

Pt-Salsea 

Schmelz- 
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des 
Au-Salsea 

Schmelsp. 
des  Jod- 
methylats 

Schmels- 
pnnkt 

des  HCl- 
Salses 

Schmels- 
puBkt 

des 
Oxims 

1-5 

•'S  s  ^ 

oa-o  5 

LödichkeH 

in 

Waassr 

Dimethyl- 

1280 

— 

176« 

146—1460 

168«      :  zerfliefsL 

900 

— 

mitcfabtr 

Di&thyl- 

1&6-I66i> 

— 

176« 

Oel 

hygrosk. 

«        '       490 

— 

w 

Dipropyl- 

188« 

0,8887  (W*) 

176—176« 

96-960 

2840              „        ,      Oel 

1100 

zieml.  idtver 

Diisobutyl- 

206—207« 

0,8786  (170) 

176—1770'      1460 

288«            2760     '      Oel 

ISIO 

•chvsr 

Diitoamyl- 

219—2200 

0,8911  (17«; 

"~"        1       ~~ 

ttber  2900 

ttber  2900 

fiber  2900 

1660 

a 

Methylpropyl- 

1290 

— 

ie9-1700|       —                  - 

— 

— 

— 

sieml.  lOtUch 

Metbylbutyl- 

154—1560 

— 

149-160OJ       — 

— 

—        1       — 

— 

»chwer 

Methylamyl- 

176—1760 

— 

139—1400'        — 

— 

— 

— 

F 

Piperidoaoeton 

196-1970 

0,9512  (14o; 

192—1980, 107—1080 

1260 

serflieÜBl. 

104—1060 

— 

mieehbftr 

R.  Stoermer  und  Fr.  Prall.  Ueber  disubstituirte  Amido- 
acetale und  die  Darstellung  einiger  homologer  Betaine  und 
Choline  i).  —  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Ghloracetal  mit  2  Mol. 
Diäthylamin  auf  130^  im  geschlossenen  Gefäls  entsteht  chlor- 
wasserstofisaures  Diäthylamin  und  Diäthylamidoacetal  (C^^^\y 
.CHj.CH(OC2H5)2.  Diese  Base  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasser- 
helle, etwas  fischig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  194  bis  195® 
siedet,  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  sich  mit  organischen  Lösungs- 
mitteln mischt.  Spec.  Gew.  0,863  bei  16^  Ammoniakalische 
Silberlösung  wird  bald  in  der  Kälte  reducirt,  Fehling'sche  Lösung 
kaum  in  der  Wärme.  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  zerfliefslich.  Das 
Pihrat  C]oH2sN02.C6H3N3  07  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
97®,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Das  Jodmethylut  (C2 115)2  (CH5)NJ 
. C2 Hg (0 €2115)2  krystallisirt  in  sehr  hygroskopischen,  bei  62* 
schmelzenden,  weilsen  Nadeln;  das  Jodäthylat  (C2H5)3NJ.G2H8 
(OC2H6)2  ist  weniger  hygroskopisch  und  schmilzt  bei  78®.  Ctdor- 
wasserstoffsaurer  Diäthylamidoacetaldehyd  (C2H5)2N.C2HsO.HCl, 
nach  E.  Fischer's^)  Angaben  dargestellt,  bildet  zerfliefsliche, 
bei  111  bis  112®  schmelzende  Blättchen.  Das  Gdddoppdsah  des- 
selben CeHi«  ONCl .  Au  eis  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  schmilzt 
bei  96®,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  Das  Platin- 
doppdsalz  2(CflHi4  0NCl).PtCl4  bildet  gelbbraune,  nadel-  oder 


»)  Ber.  30,  1604-1614.  —  *)  Ber.  26,  92. 
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Bchuppenförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  156<>,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  kaum  in  Alkohol,  Das  Pikrat  CeHjaON.CeHsNjOy  be- 
steht aus  gelbgrünen,  bei  104^  schmelzenden  Schuppen.  —  Durch 
Behandlung  des  oben  erwähnten  Jodmethylats  mit  Silberoxyd  und 
Destillation  des  entstandenen  Ammoniumhydroxydes  wurde  Methyl- 
äihylamidoacetdl  (CH:0(C,H5):N.CaH3(OC,H5)2  erhalten.  Die 
Base  ist  eine  wasserhelle,  unangenehm  riechende,  bei  179  bis  180® 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  und  Ke- 
agentien  wie  das  Diäthylamidoacetal  verhält  Das  GcUdscUsi 
CjHjjOjNCl.AuCls  bildet  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  6lo, 
in  Wasser  und  AÜcohol  leicht  löslich.  Das  Pikrat  CjHaiOaN 
.CeH^NsOy  besteht  aus  gelben  Blättchen,  welche  bei  89®  schmelzen, 
dcb  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  dagegen  nicht  in 
Petroläther  lösen.  —  Triäthyl-acetaldehyd-ammoniumchlorid  (Cj  £[5)3 
NCl.CHj.CHO  ist  krystallinisch,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
lösUch  und  schmilzt  bei  87  bis  88®.  Das  Golddoppelsalz  CgHigONCl 
.Au eis  bildet  schwer  lösliche,  flockige,  hellgelbe,  bei  140®  schmel- 
zende Krystalle,  das  Platindoppelsaljs  2C8H,8  0NCl,PtCl4  +  2HaO 
greise,  orangerothe  Rhomboeder,  welche  sich  zwischen  190  und 
195<>  zersetzen  und  bei  198®  zerfliefsen.  Das  Pikrat  CgHi^ON.O 
.C.,H2(N02)3  ist  flockig,  krystallinisch  und  schmilzt  bei  204®. 
Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  geht  das  Triäthyl- 
acetaldehydammoniumchlorid  in  Aethylbetain  oder  Triäthylglycocoll 

(03115)5 N.C Hj. CO 0  über.  Dieses  besteht  aus  kleinen,  weifsen, 
nur  im  Exsiccator  haltbaren,  an  der  Luft  äulserst  zerflief suchen 
Krystallnadeln.  Das  Golddoppelsalz  (Ca  H5)8  N  Cl .  C H, .  C  0^  H,  Au  CI3 
bystalUsirt  aus  Wasser  in  goldgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  211 
bis  212®,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  kaum 
in  Aether.  Das  Platindoppdsalz  [(C^  Hj);,  N  Cl .  C  Hj .  C  0^  H]«  Pt a^ 
-f  4HjO  schmilzt  zwischen  110  und  112®  in  seinem  Krystall- 
wasser,  wird  dann  wieder  fest  und  schmilzt  nun  bei  205  bis  206® 
unter  2iersetzung.  Bei  der  Reduction  des  Triäthyl-acetaldehyd- 
ammoniumchlorids  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriüm- 
amalgam  entsteht  neben  Alkohol  und  Triäthylamin  schwer  zu 
isolireudes  Äethylcholin^  welches  mit  Platinchiorid  ein  in  orange- 
rothen  Täf eichen  krystallisirendes  Platindc^pelsalz  [(Cilli)^^Cl 
.CHj.CHjOHjaPtCl^  bildet,  das  zwischen  212  und  216®  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  — J)i|w-öpyZawi(i[öac^aZ(C3|H7)jN.CHa.CH(OC2H5),, 
aus  Chloracetal  und  Dipropylamin  dargestellt,  ist  eine  wasserhelle, 
bei  223®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,857  bei  15®.  Mit 
organischen   Lösungsmitteln  ist  es   mischbar,  in  Wasser  schwer 

JahiMber.  f.  Chem.  u.  •.  w.  fOr  1897.  gg 
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löslich;  die  wässerige  Lösung  triibt  sich  beim  Erwärmen.  Ammo- 
niakalische  Silberlösung  wird  erst  beim  Erwärmen  leicht  reducirt, 
Fehling'sche  Lösung  auch  nicht  bei  längerem  Kochen.  Das 
Pikrat  C,aHa7  02N.C6H8N8  07  bildet  hellgelbe  Krystalle  vom 
Schmelzp.  47".  Das  Jodmethylat (C8H7)a(CH3)N J . CHj .  CH(0C,H5)| 
besteht  aus  gelblich  weifsen  Kiystallen  und  schmilzt  bei  79  bis  80«. 
Das  Jodpropylat  wurde  nur  als  Syrup  erhalten  und  zur  Darstellung 
Yon  chlorwasserstoffsaurem  Dipropylamidoacetaldehyd  (Cj  13i^\  N .  CH, 
.CHO.HCl  verwendet  Dieser  krystallisirt  nach  einigen  Tagen 
und  schmilzt  bei  111  bis  112^.  Das  GölddoppdsaU  CsHigONCl, 
AuCla  schmilzt  bei  73  bis  74».  Das  Pikrat  CsHiyON.C.HsXsO, 
ist  ein  hellgelbes  Krystallpulver  und  schmilzt  bei  86<>.  Das  Semi- 
carhaeon  (C8H7)aN.CH2.CH:N.NH.CO.NHa  ist  eine  starke 
Base,  schmilzt  bei  147®,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  *  Tripropyl-acetaldehydamnuh 
niumchlorid  (Cj  117)3 NCl.CHa.CHO,  ^^s  dem  Jodpropylat  dar- 
gestellt, bildet  dicke,  weifse  Blättchen,  die  bei  95  bis  96<>  schmelzen, 
sich  leicht  in  Wasser  und  schwerer  in  Alkohol  lösen.  Das  GoW- 
doppelsalz  CnH24  0NGl,  AuClj  schmilzt  bei  135®;  das  Platindoppd- 
sah  2CnH24  0NCl,PtCl4  +  4H2O  bildet  braunrothe  Nadeln, 
welche  bei  110®  in  ihrem  Krystallwasser  erweichen  und  unter  Zer- 
setzung bei  180  bis  183®  schmelzen.    Propylbetain  oder  Tripropyl- 

glycocöll  (Cs  £[7)3^.0  Hj.  COO  ist  auf  serordentlich  hygroskopisch. 
Sein  HydrocMorid  (CsH7)3NCl.CH, .COgH  bildet  feine,  weifse, 
bei  184®  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  etwas 
schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Das  Gdddoppd- 
salz  CaHsiOaNCl,  AUCI3  schmilzt  bei  116®;  das  Platinsak 
(Cn  Ha4  Oj  N  Cl)2  Pt  CI4  4-  2HaO  bildet  orangerothe  hexagonale 
Krystalle,  welche  bei  90  bis  95®  im  Krystallwasser  schmelzen, 
dann  wieder  fest  werden  und  sich  oberhalb  150®  zersetzen.  Me- 
thylpropylamidoacetal  (CH3)(C8H7)N.CH2.CH(OCjH5)2  ist  eine 
leicht  bewegliche,  bei  193  bis  195®  siedende  Flüssigkeit,  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem.  Das  CrölddoppdsdU 
C10H24O.2NCI.AUCI8  erstarrt  nach  längerer  Zeit  zu  feinen,  hell- 
gelben Nadeln,  die  bei  38  bis  39®  schmelzen.  Das  Pikrat 
CioH28  02N.C6H8N8  07  bildet  hellgelbe  Blättchen  vom  Schmelzp. 
93®.  Methylpropyiamidoacetaljodmethylat  (C  113)2  (C8  H7)  N  J .  CH, 
.CH(0 Ca  115)2  bildet  derbe,  rechteckige,  an  der  Luft  zerfliefsliche 
Krystalle.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Destillation  wird 
daraus  Dimethylamidoacetal  (C  113)2 N.CH2.CH(0 02115)2  erhalten, 
das  auch  aus  Chloracetal  und  Dimethylamin  bereitet  werden  kann. 
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Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasserhelle,  intensiv  nach  Fischen 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  170  bis  ITP  siedet  und  bei  7^  das 
spec.  Gew.  0,885  hat.  In  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln 
ist  sie  leicht  löslich.  Silberlösung  wird  in  der  Kälte  sofort  redu- 
cirt,  Fehling'sche  Lösung  erst  beim  Kochen.  Das  GölddappeU 
sdz  Cg  Hjo  Oa  N  Cl .  Au  CI3  bildet  hellgelbe  Blättchen  vom  Schmelzp. 
78  bis  790,  das  PUtindoppelsdlz  (C8H2o02NCl)2PtCl4  orange- 
farbene Nadeln  vom  Schmelzp.  92o.  Das  Pikrat  CsHigOjN, 
CgHsNsOj  fällt  in  feinen,  gelben  Nadeln  aus  und  schmilzt  bei  80^. 
Das  cKlorwasserstoffsawre  Salz  des  IHmdhylamidoacetaldehyds 
(CH,)aN.CH2.CH0  konnte  nur  als  bräunliche,  zähe  Masse  er- 
halten werden.  Das  Platindoppelsdia  (C4HioONCl)2PtCl|  bildet 
Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  121  bis  122^,  das  Pikrat  C4H9ON, 
CgHjNjOy  grünlichgelbe,  bei  96®  schmelzende  Kryställchen.    0.  H. 

Ernst  Strafsmann,  lieber  die  Einwirkung  von  Cyanessig- 
säure auf  Isovaler-  und  Propionaldehyd  *).  —  Nach  den  Arbeiten 
von  Fiquet  und  Bechert 2),  Bechert s)  und  Braun*)  waren  bei 
der  Condensation  von  Cyanessigsäure  mit  Aldehyden  nicht  Oxy- 
nitrilsäuren,  sondern  ungesättigte  Nitrilsäuren  zu  erwarten.  L  Cyan- 
essigsäure und  Isovaleraldehyd.  Gleichmolekulare  Mengen  von 
Cyanessigsäure  und  Isovaleraldehyd  wurden  im  geschlossenen  Rohr 
fünf  bis  sechs  Stunden  im  Wasserbade  oder  mit  noch  besserem 
Erfolg  im  Salzwasserbade  am  Kühler  ein  bis  zwei  Stunden  erhitzt. 
Aus  dem  mit  Wasser  aufgenommenen  Reactionsgemisch  wurde 
nach  Entfernung  öliger  Nebenproducte  und  nach  dem  Ansäuern 
mittelst  Aether  ein  Oel  extrahirt,  das  im  Exsiccator  zu  Krystallen 
erstarrte,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aetherligroin  sich 
als  die  ungesättigte  Säure  C8H11NO2  erwiesen,  weifse  Nadeln, 
Schmelzp.  53^  Das  Sübersalz  ist  unbeständig,  das  Calciumsalz 
in  der  Kälte  beständig.  Brom  wird  nicht  addirt.  Die  Säure  kann 
aus  der  eventuell  als  Zwischenproduct  auftretenden  Oxysäure 
durch  Wasserverlust  entstanden  sein. 

C,Hy.CH,.CHO  -l-  CH,<^^()g  =  (CH,),.CH.CH,.CH.(OH) 

.  CH .  CN .  GOCH  =  CsHhNO,  +  H,0. 

Durch  die  Verseif ung  mit  4  Mol.  lOproc.  Kalilauge  erhält  man  statt 
der  zugehörigen  zweibasischen  Säure  deren  Zersetzungsproducte, 
Isovaleraldehyd  und  Malonsäure,  neben  Ammoniak.  Die  Nitrilsäure 
spaltet  analog  der  Cyanessigsäure  beim  Erhitzen  wenig  über  100^ 


»)  Monatsh.  Chem.  18,  722.  —  •)  JB.  f.  1892,  S.  1686.  —  •)  J.  pr.  Chem. 
50,  1— 2a  —  -•)  JB.  f.  1896,  S.  740. 
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CO)  ab  und  giebt  bei  der  Destillation  im  Yacuum  eine  wasser- 
helle  Flüssigkeit,  das  Isoheptennitrü  ^  CyHuN,  Siedep.  175o.  Das 
NitrU  addirt  in  Schwefelkohlenstofflösung  Brom  unter  Bildung 
eines  Dibromids,  CyHijN.Br,,  perlmutterglänzende,  weilse  Blätir 
chen,  Schmelzp.  67^.  Durch  zwölf  stündiges  Kochen  mit  3  Hol 
10  proc.  Kalilauge  wird  das  Nitril  verseift  Die  angesäuerte  Lösnsg 
wird  hierauf  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibende  Bückstand  mit  Wasserdampf 
destiUirt  A.  Der  ätherische  Auszug  des  Destillates  ergab  sJs 
Rückstand  ein  brenzlich  riechendes,  saures  Oel,  eine  Isohejkm^ 
säure^  C7Hi,02,  Siedep.  216  bis  217^  Die  Identität  mit  der  von 
Zanneri)  erhaltenen  /J-y-Isoheptensäure,  (C  113)2. CH.CH=CH 
.CHa.COOH,  wurde  aufser  durch  den  Siedepunkt  noch  durch 
Ueberführung  in  Isoheptolaäon 

(CHa),CH.CH.CH,CH, 

0 CO  ' 

nachgewiesen.  B.  Der  bei  der  Behandlung  mit  Wasserdampf 
bleibende  Rückstand  wurde  nach  Entfernung  von  Spuren  Ton 
Schwefelsäure  durch  wenig  Barytwasser  eingedampft  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt  Der  ätherische  Auszug  hinterliefs  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  gelblich  weif  se,  harte  Krystall- 
masse,  die  aus  Aether-Ligroin  in  weifsen  Blättchen  krystallisirte, 
Schmelzp.  63  bis  64^.  Die  Verbindung  war  identisch  mit  der  tob 
Fittig  und  Feurer^)  beim  Kochen  der  /J-y-Isoheptensäure  mit 
Kali  erhaltenen  ß-Oxyisoheptylsäure,  C7Hi4  08.  Bei  der  Verseifung 
des  Nitrils  mit  dem  vierfachen  Volumen  rauchender  Salzsäure  ent^ 
steht  neben  dem  Lacton  noch  die  /J-y-Isoheptensäure.  Aus  diesen 
Resultaten  geht  hervor,  dals  das  Nitril  als  ß-y-Isoheptennürü^ 
(CH3)2.CH.CH=CH.CH,.CN,  anzusehen  ist  Die  Constitution 
der  Nitrilsäure,  aus  der  es  entstanden  ist,  kann  durch  folgende 
zwei  Formeln  ausgedrückt  werden: 

1.         Cg  Hy   .  C  Hj  .  C  It=C<Cp  rv /^  TT 

ß     a 

y    ß 

II.  Cyanessigsäwre  und  Tropionaldehyd,  Gleichmolekulare  Mengen 
von  Cyanessigsäure  und  Propionaldehyd  wurden  im  geschlossenen 
Rohr  vier  bis  fünf  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das 
Reactionsgemisch    darauf   mit  Wasser   verdünnt   und   mit  Soda 


0  Ann.  Chem.  255,  86.  —  «)  Daselbst  283,  143. 
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neatralisirt.  Ein  mit  Aether  extrahirtes  Oel  erwies  sich  als  Methyl- 
äthylacrole'm.  Aus  den  wässerigen  Antheilen  erhält  man  durch 
fractionirte  Fällung  und  Extraction  mit  Aether  eine  Lösung,  die 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  gelblichweifse  Krystall- 
masse  zurücklälst,  die  aus  Aether-Ligroin  in  weifsen  Blättchen  kry- 
Btallisirt  Diese  Nitrilsäure,  CeH7N02,  schmilzt  bei  64  bis  65^  ist 
sehr  hygroskopisch  und  addirt  in  Schwefelkohlenstoff  kein  Brom. 
Auch  hier  kann  die  Constitution  durch  folgende  zwei  Formeln 
ausgedrückt  werden: 

II.    C  Hj .  C  H=C  H .  C  H<Cp  ( )  A II  * 

Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  entsteht  Propionaldehyd,  Malonsäure 
und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  wird  CO2  abgespalten  unter  Bildung 
von  Methylcyanid  und  Acetonitril  neben  einer  bei  147  bis  150® 
siedenden,  wasserhellen,  betäubend  riechenden  Flüssigkeit,  die 
b^erig  Brom  addirt  und  sich  als  Pentennitrüy  C5H7N,  erwies. 
Die  Verseifung  desselben  konnte  in  Folge  der  geringen  Ausbeute 
nicht  durchgeführt  werden.  Kb. 

L.  Barthe.  Nouvelles  syntheses  ä  Taide  de  l'ether  cyanosuc- 
cinique*).  —  Es  wurde  die  Einwirkung  von  Trimethylenbromid 
und  Bromisobuttersäureester  auf  Cyanbemsteinsäureester  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  untersucht.  Die  Reaction  findet  im  ersten 
Falle  nach  folgender  Gleichung  statt: 

2CNa(CN).C0,C>Hj 

SHg.GOsCtHj 

CHf.COgCgH)  CMg^COgCgH^ 

C0aC,H5 .  C(CN) .  CH, .  CH, .  CH, .  C(CN) .  CO.C.Hj' 

Der  entstandene  Mdhylnitrü'3'7'dimethylsäureäthylester'3'7-nonan- 
disäureäthyJester  schmilzt  bei  69^  und  siedet  unter  75  mm  Druck 
bei  215®.  Aus  Bromisobuttersäureester  und  Cyanbemsteinsäure- 
ester wurde  der  Dimethylcyantricarballylsäureester ,  C  O2  C2  Hs 
.  C(C E^\ .  C(CN)  (COjCa  H,) .  CHg .  CO,  C2H5,  eine  ölige,  unter  25  mm 
Druck  bei  233  bis  235®  siedende  Flüssigkeit,  erhalten.  Die  iso- 
mere symmetrische  Verbindung  ist  vom  Verfasser  früher  dargestellt 
worden.  Ht 

G.  Errera.  Derivate  der  Glutaconsäure  ^).  —  Wie  Natrium- 
malonsäureester  sich  mit  Chloroform  zu  Dicarboxylglutaconsäure- 
ester  umsetzt,  so  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  aus  Cyan- 


T  -      4.  CH,Br.CH8.CH,Br  =  2NaBr 


*)  Compt.  rend.  125,  182—183.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  27,  11,  393—412. 
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essigester,  Chloroform  und  Natriumäthylat  a-y-IHcyangliäacon- 
smreester,  CH(CN).CO.C.H, 

CH 
V!(CN).CO,C,Hj 

welcher  in  goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  178  bis  179^ 
krystallisirt.  Zuerst  resultirte  die  Natriumverbindung,  aus  der  mit 
Salzsäure  der  Ester  freigemacht  wurde.  Wird  dieser  mit  Wein- 
geist gekocht,  so  entsteht  eine  Verbindung  CuHieNjOg,  die  ein 
Monoamid  darstellt,  wahrscheinlich  folgender  Constitution: 

,CH(CONH,).COjC,Hj 
IH 
'V(CN).CO>C,H, 

Löst  man  die  Verbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  bildet 
sich  a^'CyancarboxylglutOfConsäiireester^ 

.CH(C0,H).C0,C,H4 
CH 

^(CN).CO,C,Hj 
Die  Säure  kann  mit  Wasser  aus  der  Lösung  gefällt  werden  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  Lamellen  vom  Schmelzp. 
19P.  Wird  das  Amid  mit  1  Mol.  Natriumhydrat  gekocht,  so 
bildet  sich  das  Natriumsalz  der  genannten  Säure,  während  bei 
Anwendung  zweier  Moleküle  ein  Dinatriumsalz  entsteht,  aus 
welchem  Essigsäure  und  Salzsäure  nur  ein  Natriumatom  heraus- 
nimmt. Aus  dem  so  resultirenden  Mononatriumsalze  wird  durch 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Wasser  die 
zugehörige  freie  zweibasische  Estersäure  erhalten,  die  aber  sehr 
leicht  Eohlendioxyd  verliert  und  in  a-y-Cyancarboxylvinylessig- 
säuremonoester 

CN.CH:CH.CH<^^«^jj    oder    CO,H.CH:  CH.CH<^^  (.  „ 

Übergeht.  Dieser  schmilzt  bei  179°  und  wird  von  Brom  nicht  in 
ein  Additions-,  sondern  ein  Substitutionsproduct,  a-jBrom-o-y-cyaii- 
carboxylvinylessigsäurefnonoester ,  verwandelt  Mit  Kaliumhydrat 
gekocht,  liefert  der  unsubstituirte  Ester  ein  Dikdliumsah^  CN.CH 
:  CH .  CH  (C  Oa  K)^.  Die  entsprechende  durch  Salzsäure  frei  gemachte 
Säure  ist  unbeständig  und  wird  schon  durch  kochendes  Wasser 
unter  Kohlendioxydabspaltung  zersetzt:  CN.CH:CH.CH(COjH)j 
=  CN .  CH :  CH .  CH^ .  CO^H  +  COg.  Die  hierbei  gebüdete  y-Cyan- 
vinylessigsäure  (Schmelzp.  185  bis  186o)  wurde  nur  in  kleinen 
Mengen  erhalten  und  konnte  deswegen  nicht  genauer  untersucht 
werden.  Ht 
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Säureamide. 

Wilhelm  Eschweiler,  lieber  die  Constitution  der  Säure- 
amide i).  —  Füi*  die  Säureamide  kommen  bekanntlich  zwei  For- 
meln in  Betracht: 

R.C4^  und        I^-CT 

Die  beiden  Formen  werden  gewöhnlich  als  desmotrop  betrachtet. 
Verfassers  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Existenz  zweier  yer- 
schiedener,  den  obigen  Formeln  entsprechender  Glycolsäureamide. 
Durch  Erhitzen  von  Glycolsäurenitril  (aus  Formaldehyd  und  Blau- 
säure) in  wässeriger  Lösung  auf  130<^  erhielt  Verfasser  eine  Ver- 
bindung Yon  der  Zusammensetzung  des  Glycolamids,  die  aber  von 
dem  aus  Glycolsäureäthylester  und  Ammoniak  dargestellten  Amid 
ganz  verschieden  ist  Beide  entwickeln  mit  Natronlauge  dieselbe 
Menge  Ammoniak  und  bilden  glycolsaures  Salz,  das  aus  Glycol- 
säurenitril erhaltene  schmilzt  aber  bei  160  bis  16lo,  während  das 
früher  bekannte  Glycolsäureamid  bei  115  bis  120^  schmilzt.  Das 
erstgenannte  Amid  ist  schwer  löslich,  das  letztgenannte  leicht  lös- 
hch  in  Alkohol  Das  neue  Amid  scheidet  aus  Ghlorcalciumlösung 
schon  in  der  Kälte  glycolsauren  Kalk  aus,  während  die  isomere 
Verbindung  die  Lösung  nicht  verändert  Durch  weitere  Versuche 
wurde  erwiesen,  dafs  aus  Glycolid  und  Ammoniak  das  bei  115 
bis  120«  schmelzende,  aus  dem  Glycolimidoäthyläther  aber  das 
bei  160  bis  161®  schmelzende  Amid  sich  gewinnen  läfst       Ht 

Albert  Colson.  Amides  et  fluorures  d'acides  synthetiques*). 
—  Verfasser  giebt  eine  Zusammenstellung  seiner  früher  veröffent- 
lichten Untersuchungen  über  Acetylmilchsäureacetamid,  Diacetyl- 
lactamid,  die  Hydrochloride  der  Fettsäureamide  und  über  die 
Synthesen  der  Säurefluoride.  Ht 

W.  Jatznnsky.  Ueber  einige  Salze  des  Dimethylacet- 
amidsB).  —  Das  Dimethylacetamid  [dargestellt  von  Franchi-. 
mont  (JB.  f.  1893,  S.  636)],  dessen  Dimethylamidogruppe  eine 
verhältnilsmäfsig  starke  Alkalinität  besitzt,  bildet  mit  Säuren 
beständige  Salze,  von  denen  Franchimont  das  nicht  krystalli- 
sirende  Nitrat  dargestellt  hat.  Verfasser  erhielt  das  Chlorhydrat 
beim  Durchleiten  von  Chlorwasserstoffsäure  durch  die  Benzol- 
lösung des  Amids  in  Form  farbloser,   vierseitiger,  zerfliefslicher 


»)  Ben  30,  998—1003.  —  •)  BulL  soc.  chim.  [3]  17,  55—60.  —  »)  J.  ruBS. 
phy8.-chem.  Gen,  29,  227—230;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  11,  409. 
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Prismen;  das  Salz  ist  in  Lösungen  beständig;  es  löst  sich  leicht 
in  Wasser.  Mit  Chlorgold  und  Chlorplatin  liefert  es  die  Doppel- 
chloride: CaH80N(CH3)a  .HCl.  AuCls .  öHaO  —gelb,  krystallinisch, 
bei  64»  schmelzend  —  und  2C2H8  0N(CHj)a.HCl.HCl4  +  2H,0 
—  rubinroth,  krystallinisch,  zerflielslich,  im  Exsiccator  verwitternd. 
Anlagerungsproducte  mit  Jodmethyl  konnten  nicht  erhalten  werden. 

Br. 

Paul  Lemoult.  Sur  les  isocyanurates  alcoholiques  et  la 
formule  de  Constitution  de  l'acide  cyanurique  i).  —  Die  molekulare 
Yerbrennungswärme  von  Isocyanursäuretrimethylester,  gewonnen 
durch  Polymerisation  von  Cyansäuremethylester,  wurde  in  der 
calorimetrischen  Bombe  für  constantes  Volumen  zu  704,22  Cal., 
füi'  Constanten  Druck  zu  703,8  Cal.  gefunden,  woraus  sich  die 
Bildungswärme  172,5  CaL  berechnet.  Für  Isocyanursäuretriäthyl- 
ester '  ergab  sich  die  Yerbrennungswärme  zu  1167,83  resp. 
1168,27  Cal.  und  die  Bildungswärme  197,9  Cal.  Aus  diesen 
Zahlen  wird  der  Schluls  gezogen,  dals  der  Aethylester  ein  wahres 
Homologes  des  Methyläthers  sei.  Ein  Vergleich  mit  den  für  Iso- 
cyanursäure .  selbst  gefundenen  Zahlen  ergiebt,  dals  der  Methyl- 
ester seinerseits  nicht  als  Homologes  der  Säure  angesehen  werden 
darf.  Tf. 

Leon  Bourgeois,  lieber  die  Ausbeute  bei  der  Umwandlung 
des  kohlensauren  Ammons  in  Harnstoffe).  —  Basaroff  hat  im 
Jahre  1868  angegeben  s),  dals  er  aus  dem  kohlensauren  Ammonium 
beim  Erhitzen  desselben  in  den  zugeschmolzenen  Röhren  auf  130  bis 
140<>  HamstofiE  erhalten  hat.  Verfasser  hat  bei  der  Wiederholung 
dieser  Versuche  Ausbeute  von  2,5  Proc.  gefunden.  Wenn  man 
Ammoniumsesquicarbonat  nimmt  und  nach  sechsstündigem  Er- 
hitzen die  gebildete  Kohlensäure  auslälst,  die  Köhre  zuschmilzt 
und  wieder  erwärmt,  und  diese  Operation  einige  Male  wiederholt, 
so  erhält  man  3,2  bis  9,5  Proc.  Harnstoff.  Wr. 

Carl  Goldschmidt  lieber  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Harnstoff*).  —  Durch  die  Wirkung  des  üeberschusses 
von  Formaldehyd  auf  Harnstoff  in  der  alkalischen  Lösung  ent- 
steht eine  Verbindung,  CO(NHCHaOH)2,  die  schon  an  der  Luft 
den  Formaldehyd  langsam  abgiebt.  In  neutraler  Lösung  wurde 
meist  ein  Gemisch  eines  in  Wasser  löslichen  und  eines  unlöslichen 
Körpers  erhalten.  Die  Resultate  der  Elementaranalysen,  welche 
zwar  nicht  sehr  genau  sind,  zeigen  jedoch,  dafs  aus  Formaldehyd 


^)  Compt.  rend.  125,  869--871.  —  «)  BnlL  boc.  chim.  [3]  17,  474—477. 
—  •)  Daselbst  [2]  10,  250.  -  *)  Chemikerzeit.  21,  460. 
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und  Harnstoff  nicht  Methylenhamstoff  entsteht,  wie  Tollens  an- 
genommen hat.  Wr, 

Oechsner  de  Goninck.  Ueber  einen  neuen  homologen 
Harnstoffe).  —  Ans  dem  Harne  eines  Alkoholikers  hat  Goninck 
einen  höheren  homologen  Harnstoff  isolirt.  Der  Harn  wurde  ein- 
geengt und  mit  Alkohol  versetzt.  Das  davon  erhaltene  an- 
gesäuerte Filtrat  wurde  mit  Aether  extrahirt,  neutralisirt  und  mit 
Bleiessig  gefällt.  Aus  dem  entbleiten  und  concentrirten  Filtrate 
wurden  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  270<*  erhalten.  Diese  Sub- 
stanz ist  nur  in  heifsem  Wasser  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Die  Elementaranaljse  ergab  folgende  Formel:  G4H10N2O. 
Dieser  Harnstoff  giebt  Verbindungen  mit  den  Säuren  und  Metall- 
oxyden, namentlich  mit  HgO.  Schon  im  Jahre  1873  wurde  von 
Baumstar ck  ein  homologer  Harnstoff,  GsHsN^O,  erhalten.     Wr. 

6.  Ruspaggiari«)  berichtete  über  die  Darstellung  von 
Quecksüberharnstoff  und  von  Salzen  desselben.  Er  fand,  dafs  alle 
QuecksUberhamstoffverbindimgen  das  Radical: 

(''0<gg|l{)" 

enthalten,  welches  wie  ein  Atom  eines  zweiwerthigen  Metalles 
fanctionirt.  Er  wies  nach,  dals  das  Quecksüberharnstoffhydrat^ 
C0(NHgHOH)2,  welches  schon  von  Liebig  3)  durch  Behandeln 
Ton  Qnecksilbernitrat  mit  einer  alkalischen  Harnstofflösung  dar- 
gestellt ist,  und  welchem  dieser  die  Formel  G0(NH2).i  .  2HgO 
gegeben  hatte,  das  wirkliche  Hydrat  des  Quecksilberhamstoffs  ist 
Dasselbe  zeigt  alkalische  Reaction  und  bildet  sich  schon  beim 
Behandeln  von  frisch  gefälltem,  gelbem  Quecksilberoxjd  mit  einer 
siedenden,  wässerigen  Hamstofflösung.  Das  Quecksüberharnstoff' 
Maridj  G0(NHgHCl)2,  wurde  durch  Behandeln  von  Sublimat  mit 
^er  mit  Natriumbicarbonat  alkalisch  gemachten  Hamstofflösung 
in  mikroskopischen,  in  Wasser  unlöslichen,  an  der  Luft  und  am 
Licht  sich  nicht  verändernden  Wärzchen  gewonnen.  Die  Doppel- 
Verbindung  von  QuecksüberharnstoffcJüorid  und  Harnstoffchlorid, 
CO(NHgHGl)a.  G0(NH,HG1)2,  welche  mit  der  früher  von 
Werther^)  beschriebenen  Verbindung  G0(NH2)a  .  Hgülj  cor- 
respondirt,  wurde  einmal  durch  Behandeln  von  Sublimat  mit 
einer  concentrirten,  Harnstoff  im  groXsen  Ueberschufs  enthalten- 
den Lösung  und  femer  durch  Behandeln  von  gelbem  Quecksilber- 
Qxyd  mit  einer  wässerigen,  2  Mol.  Harnstoff  und  4  Mol.  Salzsäure 


»)  Compt.  rencL  124,  200—201.  —  ")  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  1—13.  — 
*)  Ann.  Chem.  85,  289.  —  *)  J.  pr.  Chem.  35,  5. 
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enthaltenden  Lösung  erhalten.  Die  Verbindung  hier  unterscheidet 
sich  nur  von  der  Werther 'sehen  dadurch,  dafs  sie  durch  sieden- 
des Wasser  nicht  zersetzt  wird.  Das  durch  Behandeln  einer 
methylalkoholischen  Hamstofflösung  mit  einer  ebenfalls  methyl- 
alkoholischen, mit  Salpetersäure  schwach  angesäuerten,  2  .MoL 
QuecksilbeAiitrit  enthaltenden  Lösung  gewonnene  QaecksHberham- 
Stoffnitrat ^  C0(NHgHN03)a,  bildet  eine  weilse,  gelatinöse,  über 
200^  noch  nicht  schmelzende,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlösliche,  mit  Wass6r  sich  zersetzende  Masse.  Wird  dagegen 
eine  wässerige  Hamstofflösung  mit  einer  ebenfalls  wässerigen, 
äufserst  verdünnten,  nur  eine  Spur  freie  Salpetersäure  enthalten- 
den Quecksilbemitratlösung  behandelt,  so  fällt  basisches  QuedcsHber- 
harnstoffnitrat,  CO(-NHgHOH, -NHgHN08).HaO,  als  weifser, 
flockiger,  bei  100^  sich  zersetzender,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslicher,  sehr  schwache  alkalische  Keaction  besitzen- 
der Niederschlag  aus,  welcher  nach  längerem  Stehen  sich  in 
kurze  hexagonale  Prismen  umwandelt  Quecksilberhamstoffstdfat^ 
C0(-NHgH-,-NHgH-)S04,  entsteht  beim  Behandeln  einer  wäs- 
serigen Harnstofflösung  mit  einer  ebenfalls  wässerigen,  eine  Spur 
freier  Schwefelsäure  enthaltenden  Quecksilbersulfatlösung,  und 
bildet  weif se,  schwere,  in  Wasser  kaum  lösliche,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  unlösliche  Wärzchen.  Das  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberacetat  auf  Harnstoff  sich  bildende  Qaechsüberhamstoff' 
acetat^  G  0  (N  Hg HC2H3  02)37  krystallisirt  in  äufserst  feinen,  mikro- 
skopischen, prismatischen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlöslichen  Nadeln.  Wt 

A.  E.  Dixon^)  berichtete  über  halogensubstituirte  Säurethio- 
Carbamide  uml  ihre  Derivate.  Er  fand,  da[s  das  durch  20  Minuten 
langes  Erhitzen  von  Chloracetylchlorid  (9  g)  mit  Bleithiocyanat 
(15  g)  und  Sand  (15  g)  in  ToluoUösung  gewonnene  ChUraceiyJr 
thiocarbamid^  CH^  Gl  GONGS,  beim  Behandeln  mit  Anilin  nach  der 
Gleichung :  GH^GIGONGS  +  GeH^NH^  =  HSGN  +  GHsGlGONHCeHj 
Chloracetanilid  giebt,  dagegen  beim  Behandeln  mit  o-Toluidin 
o-Tolylthiohydantoin^  GioHjaNaSO,  liefert,  welches  in  langen,  weifsen, 
glänzenden,  bei  144  bis  145^  (corr.)  schmelzenden  Prismen  kry- 
stallisirt und  mit  dem  aus  o-Tolylthiohamstoff  und  Monochlor- 
essigäther  gewonnenen  o-Tolylthiohydantoin  völlig  identisch  ge- 
funden wurde.  Hiernach  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von 
gechlortem  Säurethiocarbamid  auf  eine  organische  Base,  ferner 


>)  Chem.  Soc.  J.  71,  617;  siehe  auch  daselbst  61,  545;  69,  17,  851,  1598; 
JB.  f.  1892,  S.  957. 
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beim  Behandeln  von  monosubstitutirtem  Tbioharnstoff  mit  Chlor- 
essigäther und  beim  Behandeln  von  Thiohamstoff  mit  substituirtem 
Chloracetamid  stets  nur  ein  Hjdantoin.  Bei  der  Einwirkung  von 
p-Toluidin  auf  Chloracetylthiocarbamid  wurde  Ghloraceto-p-toluidid^ 
CHjClCONHCyHT,  in  glänzenden,  weiTsen,  bei  161  bis  162» 
schmelzenden  Prismen  gewonnen;  die  Einwirkung  verläuft  also 
hier  ebenso  wie  beim  Anilin.  Das  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetylthiocarbamid auf  Methylanilin  gewonnene  Methylphanylthio- 
hydantoiHy  CjoHisNaSO,  krystallisirt  in  schönen,  platten,  äufserst 
schwach  gelb  gefärbten,  bei  129  bis  130®  (corr.)  schmelzenden 
Nadeln  und  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der  aus  a-a-Methyl- 
phenylthiohamstoff  und  Monochloressigäther  dargestellten  Verbin- 
dung. Das  Phenylbenzylthiohydantoin ,  (C  H^  -  S  -,  (J  0  -  N  =)  C  N 
(C5H5)CHaCrtH5,  durch  Behandeln  von  Chloracetylthiocarbamid 
mit  Benzylanilin  gewonnen,  bildet  kurze,  dicke,  farblose,  bei  118 
bis  119^  (corr.)  schmelzende  Prismen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Allylphenylthiocarbamid  auf  Chloracetamid  scheinen  sich  in  der 
That  die   beiden    erwarteten   isomeren   Ällylphenylthiohydantoine^ 

(6H2-S-.  (^0-NC6H5-)C=NC8H5  und  (tH^-S-,  (!30-NC3H3-)C 
=NCeH5,  zu  bilden,  ihre  Isolirung  gelang  aber  bis  jetzt  noch  nicht. 
Im  Weiteren  wurde  die  Einwirkung  von  a-Brompropionylthiocarb- 
amid,  CHjCHBrCONCS,  welches  dui*ch  15  Minuten  langes  Kochen 
von  a-Brompropionylbromid  in  ToluoUösung  mit  Bleithiocyanat 
und  Sand  erhalten  wurde,  auf  Anilin,  o-Toluidin,  Methylanilin 
und  Benzylanilin  untersucht  Das  Einwirkungsproduct  von  Anilin 
auf  oe-Brompropionylthiocarbamid  konnte  nicht  isolirt  werden.  Die 
Einwirkung  von  o-Toluidin  auf  a-Brompropionylthiocarbamid  er- 
folgt   nach    der    Gleichung:    CHgCHBrCONCS  +  C7H7NHa 

=  (CH,-.(!;H-S-,6o-NH-)C=NC7H7  +  HBr.  Die  hierbei  ent- 
stehende Verbindung  bildet  kurze,  weifse,  bei  72  bis  73<>  schmel- 
zende Prismen.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Methylanilin  auf 
a  -  Brompropionylthiocarbamid     entstehende    Verbindung     (C  H3 

-c!h-S,  (!;0-N=)C-N(CH3)CeH5  krystallisirt  in  glänzenden,  farb- 
losen, sechsseitigen,  glasartigen,  bei  129  bis  130^  (corr.)  schmel- 
zenden Tafeln.  Bei  der  Einwirkung  endlich  von  Benzylanilin 
auf  a- Brompropionylthiocarbamid    erhält    man   die   Verbindung 

(CH3-(!)H-S-,CO-N=)C-X(C6H5)CH2C6H5,  als  klares,  gelbes, 
sehr  zähes  Oel.  Das  analog  dem  a- Brompropionylthiocarbamid 
aus  dem  a-Brombutyrylbromid  gewonnene  tx-BrambtUyrylthiocarb- 
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amid,  CHgCHaCHBrCONCS,  giebt  mit  Anilin  das  Äefhylphmyl 

thiohydantoin,  (C^  Hg-i H-S-^,  dl  0-N  H-)  C=N  C«  H5,  welches  weilse, 
bei  148  bis  149»  (corr.)  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  ziemlich  schwer,  in  kaustischen  Alkalien  sehr  leicht  lös- 
liche Nadeln  bildet.  Das  endlich  durch  Einwirkung  von  o-Toluidin 
auf   das  a-Brombutyrylthiocarbamid  gewonnnene  AethyltolyUhio- 

hydantoin,  (CaHs-^H-S- 6o-NH-)C=NC7H7,  stellt  ein  weifses, 
sandiges,  bei  95  bis  96,5<^  schmelzendes,  in  Wasser  äulserst  schwer, 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  yon 
Petroläther  leicht  lösliches  Pulver  dar.  Bezüglich  der  Nomen- 
clatur der  Thiohydantoine  und  Thiohydantoinsäuren  schlägt  Ver- 
fasser vor,  dafs  solche  Thiohydantoine,  welche  den  Thiohamstofi- 
rest  NH2-C(-S-,=N-)  oder  NH=C(-S-,-NH-)  enthalten,  als 
Thiourantoine  bezeichnet  werden.  Correspondirend  mit  den 
wahren  Thiohydantoinen  werden  die  Säuren  von  der  Formel 
CSC-NHa-,  NHCHjCOOH)  als  Thiohydantoinsäuren,  die  Säuren 
dagegen  von  dem  Typus  (NH=,NH2-)C-S-CHaC00H  als  Thi(h 
tirantoinsäuren  bezeichnet.   In  den  Thiohydantoinen  werden  gemäfs 

der  Formel  CS(-NH-CH2,  -NH-CO)  die  an  Stickstoff  gebundenen, 

ersetzbaren  Wasserstoff atome  mit  a  und  &,  die  an  Kohlenstoff 
gebundenen  Wasserstoffatome  mit  a  bezeichnet     In   den  Thio- 

urantoinen  werden  gemäfs  den  beiden  Formeln:  L  (CH,-S-,  CO 

I I 

-N=)C-NHa  und  IL  (CHj-S-,  CO-NH-)C=NH  die  ersetzbaren 

Wasserstoff  atome  mit  a,  t;  und  n  bezeichnet  Die  Wasserstoff- 
atome  in  den  Thiohydantoinsäuren  werden  gemäfs   der    Formel 

NHa-CS-NH-CHa-COOH  mit  a,  b  und  a,  in  den  Thiourantoin- 

säuren  gemäfs  der  Formel  (NH=,NH,-)C-S-CH2-C00H  mit 
a,  n  und  v  bezeichnet  Schliefslich  wies  Verfasser  noch  darauf 
hin,  dafs  auch  die  Chloride  von  Phenylsulfosäuren  und  Aethyl- 
schwefelsäuren  beim  Behandeln  mit  Bleithiocyanat  Fluorcarbimid 
enthaltende  Lösungen  geben,  und  dafs  Sulfurylchlorid  und  Chlor- 
sulfonsäure  sich  ähnlich  verhalten.  Wt 

Carl  Kjellin  und  K.  G.  Kuylenstjerna.  Ueber  einige 
aliphatische  Abkömmlinge  des  Oxythiohamstoffs  9.  —  Während 
bei   der  Einwirkung   von  Phenylsenföl  auf   wässerige   Hydroxyl- 

*)  Ann.  Chem.  298,  117—129. 
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aminlösung  leicht  Phenyloxythioharnstoff  entsteht  i),  gelingt  die 
Isolirang  aliphatischer  Verbindungen  dieser  Classe  nur  bei  Yerwen- 
diuig  wasserfreien  Hydroxjlamins.  Die  aliphatischen  Oxythioharn- 
Stoffe  sind  wenig  beständig  und  zerfallen  sowohl  für  sich,  als  in 
Lösung  leicht  nach  folgender  Gleichung:  R-NH-CS-NHOH 
=  ß~NH-CO-NHa-fS»  ™ter  Bildung  von  AlkylhamstofEen 
und  Abscheidung  von  Schwefel.  Sie  unterscheiden  sich  also  darin 
Ton  den  aromatischen  Oxythiohamstoffen,  welche  nach  der  Glei- 
chung: R-NH-CS-NHOH  =  R-NH-CN  +  H,0  -f  S  unter 
Bildung  von  Cyanamiden  zerfallen.  Da  die  aromatischen  Ver- 
bindungen sich  Yon  den  aliphatischen  aufserdem  durch  Leicht- 
löslichkeit in  Wasser  und  Schwerlöslichkeit  in  Aether  und  durch 
ihre  Natur  als  Säuren  scharf  unterscheiden,  aufserdem  der  Aethjl- 
oxythiohamstoff  einige  Grade  höher  schmilzt  als  der  Phenyloxy- 
thioharnstoff, so  ist  den  beiden  Verbindungsreihen  nach  Ansicht 
des  Verfassers  ohne  Zweifel  verschiedene  Structur  im  Sinne  fol- 
gender Formeln  zuzuweisen,  welche  die  verschiedenartige  Spal- 
tang  anschaulich  erklären: 

Aliphatische  Glieder:    CS  =    CO  +   S, 

Aromatische  GUeder:      C^SH        =    Cf  .+ S  +  H,0. 

\nhk  ^NHR 

Bei  der  Einwirkung  von  /S-Alkylhydroxylaminen  auf  Senf  öle  wurden 
DiaOcyloxythioharnstoffe  gewonnen,  welche  im  Gegensatz  zu  den 
Monoalkylderivaten  sehr  beständig  sind  und  weder  bei  kurzem 
Kochen  mit  Wasser,  noch  mit  verdünnter  Natronlauge  gespalten 
werden.  —  Äethyloxythiohamstoff,  CH^-NH-CS-NH-OH,  fällt 
beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Aethylsenföl  und  Hydroxyl- 
amin  in  viel  Aether  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  aus,  welche 
bei  109®  unter  Zersetzung  schmelzen  und  beim  Berühren  mit 
einem  heifsen  Glasstabe  verpuffen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Im  festen 
Zustande  zersetzt  sich  der  Harnstoff  nur  sehr  allmählich,  in  kalter 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  weit  rascher,  fast  momentan 
beim  Erhitzen.  Die  vom  Schwefel  abfiltrirte  Lösung  hinterläCst 
beim  Verdampfen  Aethylhamstoff.  Die  wässerige  Lösung  des 
Aethyloxythiohamstoffs  liefert  mit  Silbemitrat  Schwefelsilber,  mit 


*)  Emil  Fischer,  JB.  f.  1889,  S.  1257;  Tiemann,  JB.  f.  1889,  S.  632: 
Voltmer,  JB.  f.  1891,  S.  723. 
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Fehling'scher  Lösung  bald  Schwefelkupfer.  Eisenclilorid  erzeugt 
darin  eine  dunkle,  schmutzigriolette,  in  der  alkoholischen  Lösung 
eine  olivgrüne  Färbung.  —  Methyloxythiohamstoff^  CH3— NH-CS 
— NHOH,  bildet  kleine,  farblose,  sechsseitige  Tafeln,  welche  bei 
950  sintern  und  bei  lOP  verpuffen.  Die  Löslichkeit  und  Farben- 
reactionen  sind  wie  beim  Aethylderivat,  aber  die  Beständigkeit 
ist  geringer;  nach  zwei  bis  drei  Tagen  ist  völlige  Zersetzung  in 
Schwefel  und  Methylharnstoff  eingetreten.  —  Allyloxtffhiohamstoffj 
CsHß-NH-CS-NHOH.  Werden  AUylsenföl  und  Hydroxylamin  in 
ätherischer  Lösung  vermischt,  so  fällt  zuerst  ein  röthliches  Oel, 
das  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst  und  mikroskopischen, 
farblosen,  perlmutterglänzenden,  regelmässigen  Tafeln  Platz  macht 
Bei  85®  erweicht  die  Substanz,  schmilzt  aber  erst  gegen  120**. 
Der  Allyloxythioharnstoff  ist  in  Aether  leichter  löslich  als  die 
oben  beschriebenen  Verbindungen  und  weit  unbeständiger.  Gröfsere 
Mengen  zersetzen  sich  beim  Aufbewahren  explosionsartig  unter 
Bildung  von  Schwefel,  Allylhamstoff,  Allylsulfid  und  anderen.  Sub- 
stanzen. Gegen  Eisenchlorid  verhält  er  sich  wie  die  vorher  be- 
schriebenen Derivate.  —  s-Diäthyloxt/thiokarnstoff,  CaHs— NH— CS 
— N(OH)C2H6,  scheidet  sich  unter  heftiger  Reaction  als  krystal- 
linisches  Pulver  aus,  wenn  Aethylsenföl  mit  gleichen  Molekülen 
/5-Aethylhydroxylamin  in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht 
wird.  Er  ist  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  heifsem  Benzol  leicht  löslich.  Aus  letzterem  krystal- 
lisirt  er  in  melsbaren  Krystallen  vom  Schmelzp.  S\^.  System: 
monosymmetrisch  a:b:c  =  2,8676 : 1 : 0,8809,  ß  =  86» 5'.  Formen: 
(100)  odPqo;  (OOl)OP;  (101)  — Poo  (TOl)  +  Pod;  (110)  ooP.  Die 
kleinen  glänzenden  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  dem  Ortho- 
pinakoid.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  0  P.  Die  optischen  Axen 
liegen  in  der  Symmetrieebene.  —  Der  Aethyloxythiohamstoff  ver- 
ändert sich  für  sich  nicht  und  auch  die  wässerige  Lösung  scheidet 
beim  Kochen  keinen  Schwefel  ab.  Verdünnnte  Säuren  und  Alkalien 
zersetzen  ihn  erst  bei  längerem  Kochen.  Die  Molekulargewichts- 
bestimmung nach  der  Gefriermethode  ergab  148.  —  Nach  Ver- 
mischen der  wässerigen  Lösung  des  Thiohamstoffs  mit  Silber- 
nitratlösung scheiden  sich  bald  feine,  seideglänzende  Nadeln  ab, 
welche  im  trockenen  Zustande  ziemlich  lichtbeständig  sind.  Gdd- 
Chlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Thiohamstoffs  einen 
rothen  Niederschlag,  der  sich  anfangs  beim  Umrühren  wieder  löst 
Hört  man  mit  dem  Goldchloridzusatz  auf,  wenn  dieses  Wieder- 
auflösen sich  verzögert,  so  entfärbt  sich  die  rothe  Lösung  bald 
und  es  scheiden  sich  lange,  farblose  Nadeln  mit  47,6  Proc.  Gold- 
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gehalt  aus.  —  s-IHmdhyloxythioharnstoff^  CsHgNgOS,  wird  ge- 
wonnen, indem  man  gleiche  Moleküle  Methylßenföl  und  /S-Methyl- 
hjdroxylaminchlorhjdrat  in  Methylalkohol  löst  und  allmählich 
die  berechnete  Menge  Natriumalkoholat,  in  Alkohol  gelöst,  zu- 
fügt, Yom  Chlornatrium  filti-irt,  bei  niederer  Temperatur  ab- 
dampft  und  die  öldurchü'änkte  Erystallmasse  nach  dem  Ver- 
reiben auf  Thon  aus  Benzol  umkrystallisiii;.  Er  krystallisirt  aus 
rosettenf örmig  angeordneten  Nadeln  oder  dicken  Erystallen,  welche 
den  gleichen  Schmelzp.  104®  besitzen.  Er  ist  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  nicht  sehr  schwer 
lösUch.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  Grünfärbung,  welche  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Blau  in  Rothviolett  übergeht.  Die 
Silberverbindung  bildet  feine,  farblose  Nadeln.  Ueberschüssiges 
Mercurichlorid  erzeugt  einen  weilsen,  krystallinischen  Niederschlag, 
der  sich  bei  Zusatz  von  Hamstofflösung  wieder  löst.  Nach  einigen 
Stunden  krystallisiren  aus  dieser  Lösung  farblose  Nadeln  und 
gelbe  Prismen.  Gegen  Goldchlorid  verhält  sich  die  Verbindung 
ähnlich  dem  Aethylderivat  Der  Goldgehalt  der  farblosen  Nadeln 
deutet  auf  die  Formel  (C3H7NaOS)2AuCl.  —  Jodmethyl  wirkt 
auf  den  Dimethyloxythiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung  ein. 
Die  Producte  sind  nicht  genau  untersucht.  —  ÄllyläthyloxythiO' 
hamstoff,  C3H5-NH-CS-N(OH)C,H5,  aus  /5-Aethylhydroxylamin 
und  Allylsenföl,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dünnen,  vierseitigen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  66  bis  67®,  ist  in  Alkohol,  Chloroform  und 
heilsem  Benzol  sehr  leicht,  wenig  in  Aether  löslich.  Das  gleiche 
gilt  vom  Aaylmethyhxythioharnstoff,  C3H5~NH-CS-N(OH)CH:„ 
welcher  aus  Benzol  in  monosymmetrischen  Prismen  vom  Schmelzp. 
540  krystallisirt  [a:b=  0,60264  :l  ß  =  74o8'.  Formen:  (100) 
odPoo,  (001) OP,  (010)  odPoo,  (110)  00 P.]  —  Methyläthyloxythio- 
hamstoff^  CH3-NH-CS-N(0H)CaHß,  schmilzt  bei  langsamem 
Erhitzen  unscharf  bei  114  bis  116^  bei  raschem  bei  122^.  Er  ist 
etwas  schwerer  löslich  als  die  vorigen.  —  Ällybenzoxylthiohamstoff^ 
CsHs-NH-CS-NH-O-CHa-CeHß,  aus  a-Benzylhydroxylamin  und 
Allylsenföl  dargestellt,  bildet  Prismen,  schmilzt  bei  57  bis  58^ 
ist  aber  ziemlich  unbeständig  und  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  Braunfärbung.  Tf. 

Walther  Schacht     lieber  AethylenthioharnstofE  und  Tri- 
methylenthiohamstoff  1).  —  Aethylenthioharnstoff: 

.NH-CH, 

\nH— CH, 

>)  Arch.  Pharm.  235,  441—468. 
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wurde   nach  dem  A.  W.  Hofmann'schen  Verfahren  dargestellt 
und  sein  Schmelzpunkt  zu  197°  bestimmt  (nach  Hofmann  194^). 
Die  schon  von  letzterem  gelegentlich  erhaltene  Doppelverbindung 
mit  Quecksüber Chlorid^  (C,H6NaS)2(HgCli)3,  wurde  durch  directe 
Einwirkung  der  Componenten   dargestellt.     Das  Hofmann'sche 
Aethylenthioharnstoff'Sübernitrat^  welches  aus  heilser,  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  hat  die 
Zusammensetzung    G»  Ue  Nj  S .  Ag  N  Og ,    das   Aethylenthioharnstoff' 
Platinchlorid  ^    (C;4  Hg  N^  8)2  Pt  CI4.      Qoldchlorid    erzeugt    in    der 
Lösung  des  Thioharnstoffs  einen  fleischrothen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Umschütteln  unter  Entfärbung  löst    Aus  dieser  Lösung 
krystallisiren  beim  Eindunsten  feine,  seideglänzende,  weifse  Nadeln 
eines  AuroscHzes^  (CjHeN2S)2  AuCl,  welches  mit  Pikrinsäure  das 
gut  krystallisirende  Pikrat,  (C3H<5N3S),AuOC6H2(NOa)s,  liefert  — 
Aethylenthioharnstoff- Chlorsüber,  (C8H6N2S)8AgCl,  krystallisirt  ans 
der   concentrirten   Lösung  in   glänzenden,    weifsen  Nadeln  oder 
derben,    wasserhellen    Krystallen.    —     Kupferchlorürverbindung^ 
(G3H«N2S)sCu2Gl2,  wurde  aus  Hamstofflösung  und  Kupferchlorid 
als    amorpher    Niederschlag    erhalten.    —   Aethylenthioharnstoff- 
Qi^ecksübercyanidy  (G3H6N2S)jHg(CN)2,  bildet  glänzende,  weilse 
Krystalle.  —  Von  metallischem  Quecksilber,  Silber  und  Kupfer 
wird  der  AethylenthiohamstofE  nur  zum  kleinen  Theil  angegr^en 
und  in  undefinirbare  Producte  yerwandelt    Gleichwohl  zieht  Ver- 
fasser aus   diesem   Verhalten  den   SchluTs,    dals   die  Metallver- 
bindungen  des  Aethylenthiohamstoffs  von  einer  unsymmetrischen 
Form   desselben  abstammen,  und  dehnt  diesen  Schlufs  auf  den 
Aethylenthioharnstoff  selbst  aus.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl  und  Jodäthyl  auf  den  Harnstoff  bei  100<^  in  methylalko- 
holischer Lösung  wurden  die  Salze  CsH^NjS.GHsJ  und  GjHgNjS 
.GjH'.J  erhalten,  aus  beiden  wurden  die  Ghloryerbindungen  und 
die  entsprechenden  Platin-  und  Golddoppelsalze  dargestellt  und 
analysirt.    Die  Salze  werden  von  Natronlauge  zersetzt  unter  Bil- 
dung einer  alkalisch  reagirenden,  im  Geruch  an  Tetraäthylthio- 
harnstoff  erinnernden  Base,  welcher  Verfasser  die  Formel: 

NH— CH, 

CH3— S— C 

N CH, 

zuweist  Aethylenbromid  und  Aethylenthioharnstoff  liefern  bei 
1000  die  Verbindung  (G3HeN2S)2G2H4Br2.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Salzsäure  auf  Aethylenthioharnstoff  bei  150* 
wurde  die  Bildung  von  salzsaurem  Aethylendiamin  constatirt.    Die 
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Entstehung  eines  Isomeren  nach  Art  der  Umlagerung  des  Thiosin- 
amins  *)  konnte  dabei  ebenso  wenig  wie  bei  100<>  beobachtet  werden. 
Auch  bei  der  Einwirkung  concentnrter.  Schwefelsäure  trat  Ab- 
spaltung von  Aethylendiamin  ein.  —  liHmethylenthioharnstoff 
wurde  aus  Trimethylendiamin  und  Schwefelkohlenstoff  nach  dem 
von  A.  W.  Hof  mann  für  Aethylenthiohamstoff  beschriebenen 
Verfahren  gewonnen,  Schmelzp.  207^  (Lellmann  und  Würthner 
1%^).  Folgende  Metallsalzdoppelyerbindungen  wurden  aus  den 
Componenten  dargestellt:  QiAeäcsüberchloridverbindung^  (C^HßNaS)^ 
(HClj)s;  QtJiecksilbercyanidverbindung  y  (C4  Hg  Nj  S)a  Hg  (C  N),; 
KupferMorürverbindung^  (C4H8NaS),CujCla;  Säbermtratverbindung^ 
C^HjiNäSAgNOj;  Chlorsüberverbindung  ^  C4H8N2SAgCl;  Platin- 
ddoridverbindimg,  (C4H3NjS)2PtCl4.  —  Aurosalz,  (C4H8N,S)2AuCl. 

Tf. 
Rud.  Andreasch ^)  hat  seine  Untersuchungen s)  über  die 
Thiohydantoine  fortgesetzt.  Er  erhielt  TMohydantoin-a-Propion- 
scmre,  CeHgNsSOs ,  durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  Thiohamstoff  und  Citraconsäure  auf  110  bis  120^ 
Die  Säure  ist  als  ein  Homologes  der  von  Tambeich^)  beschrie- 
benen Thiohydantoinessigsäure  aufzufassen,  sie  bildet,  aus  Wasser 
krystalUsirt,  mikroskopische,  dicke  Tafeln  von  rhomboidalem  Um- 
rifs,  welche  sich  zu  kugeligen  Drüsen  vereinigen  und  bei  224  bis 
225<>  schmelzen.  Das  Baryumsah^  (C6H7N2S03)8Ba,  ist  ein  amor- 
pher, weilser  Niederschlag,  das  basische  Kupfersdia ^  C6H7N2SO3 
•  CuOH,  ein  himmelblauer,  pulveriger  Niederschlag;  das  Chlor- 
hffdrat^  CgH^NaSOj.HCl,  wird  in  feinen  Krystallnadeln  erhalten. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sich  die  Thiohydantoin-a- 
Propionsäure  in  Gyanamid  und  Sulfhydrylbrenzweinsäure,  wie  sie 
auch  aus  diesen  beiden  Componenten  synthetisch  erhalten  werden 
kann.  Da  die  Sulfhydrylbrenzweinsäure  nur  schwer  rein  zu  ge- 
winnen ist,  wurde  sie  nach  den  Angaben  von  F.  Suter^)  in  die 
Benjn/lsulfhydrylbrenzweinsäure,  C1JH14SO4,  übergeführt  und  diese 
in  weiTsen,  feinen,  bei  145®  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt  erhalten.  Das  Baryumsalz  der  Sulfhydrylbreneweinsäure^ 
C5HgBaS04.HsO,  wurde  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  und 
Krusten  erhalten.  Die  freie  Sulfhydrylbrenzweinsäure  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  Blaufärbung,  mit  Kupfersulfat  eine  intensive 
Violettfärbung.     Hieran    anschliefsend   bemerkt  Verfasser   noch^ 


»)  Gabriel,  JB.  f.  1889,  S.  678.  —  «)  Monateh.  Chem.  18,  56.  — 
•)  Daselbst  15,  664-672.  —  *)  Ann.  Chem.  280,  233—246.  —  *)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  20,  562—568. 
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dalB  die  Dithiobrengweinsäwre  leicht  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
Dithioglycolsäure   aus  der  Thioglycolsäure,  durch  Behandeln  von 
Sulfl^drylbrenzweinsäure    mit   Eisenchlorid    oder    Jod    entsteht 
Die  n:eie  Säure  wird  in  Gestalt  eines  Syrups,  das  Baryufnsok^ 
GioHioSaOgBaa.HsO,  in  Gestalt  krystallinischer  Krusten  und  als 
kömiger  Niederschlag  gewonnen.    Bei  der  Oxydation  von  Thio- 
hydantoin-«-Propionsäure  in  salzsaurer  Lösung  mit  chlorsaurem 
Baryt   entsteht  Harnstoff    und  Sulfobrenzweinsäure.     Die  durch 
zweistündiges  Erhitzen  von  Gitraconsäure  mit  Dimethylhamstoff 
auf  110  bis  130«  gewonnene  Dimähylthiohydantoin'O^Propionsäure^ 
CöHiaNaSOj,  stellt  eine  honiggelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Masse  dar.    Das  Baryumsah^  {CgHnSN^^i^Bs^  ist  ein  amorpher, 
gelblichweifser  Niederschlag.     Die  beim  Erhitzen  von  AUylthio- 
harnstoff  mit  Gitraconsäure  auf   120  bis  130^  entstehende  AUyl- 
thtohydantoin-a- Propionsäure^  GjHjjNjSOa,  bildet  ein  Oel,  das 
BaryumsaU^  (G9HiiSN208)2Ba,  eine  weitse,  pulverige  Masse.   Beim 
Erhitzen   äquimolekularer  Mengen    von   PhenylthiohamstoS  und 
Gitraconsäure  auf  125  bis  130<>  wurde  Phenylfhiohydantoifhc^Pro- 
pionsäure^  GjsHiaNjSOg,  in  weitsen  oder  schwach  gelblich  ge- 
färbten,   bei   214<>  (uncorr.)  schmelzenden,  in   Benzol  nicht,  in 
Aceton  und  Aether  etwas,  in  Eisessig  leicht  löslichen  Nadeln,  und 
durch  Zusammenschmelzen  von  Diphenylthioharnstoff  mit  Gitracon- 
säure  bei    120    bis    130^  DiphenyUhiohydantoin-ot'Propionsäurt, 
Gjs  Hie  Ns'SOg ,  in  feinen,  mikroskopischen,  bei  124^  schmelzenden 
Nadeln  erhalten.    Versuche,  a-Grotonsäure,  Zimmtsäure  und  Oel- 
säure  mit  Thiohamstoff  zu  verbinden,  blieben  erfolglos.    Dagegen 
fand  Verfasser,   dals  Brommalei'nsäure   schon   in  der  Kälte  mit 
Thiohamstoff  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  von  Dehydro- 
thiohydantoinessigsäure^  G^HiNgSOs,  reagirt,  welche 'ein  weitses 
oder    schwach   gelblichweif ses,    krystallinisches   Pulver    darstellt, 
beim  Erhitzen  im  Gapillarröhrchen  sich  über  200®   bräunt  und 
sich  bei  230  bis  240®  ganz  dunkel  färbt,  ohne  dafs  ein  eigent- 
liches Schmelzen  eintritt.    Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in   alkalischer  Lösung    wird    die  Dehydrothiohydantoinessigsäure 
unter  der  gleichzeitig  spaltenden  Einwirkung  des  Alkalis  in  2%ü>- 
äpfelsäure  übergeführt.    Ein  Versuch,  von  der  Dehydrothiohydan- 
toinsäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  zur  Aminothioäpfel- 
säure   zu  gelangen ,    blieb    erfolglos.     Die   durch  Schütteln  von 
Thioäpfelsäure  mit  Benzylchlorid  in    alkalischer  Lösung  gewon- 
nene BenzyUhioäpfelsäure^  CiiHi2S04,  bildet  mikroskopische,  lange, 
flache,  bei  181  ^  schmelzende,  in  heifsem  Benzol  imd  Aether  etwas, 
in  Alkohol  und  Aceton  leicht  lösliche  Nadeln.    Da  beim  Kochen 
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der  Dehydrothiohydantoinessigsäure  mit  Alkalien  die  zunächst 
erwartete  Svifhydrylmaleinsäwre^  G4H4SO4,  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte,  wurde  sie  durch  Einwirkung  von  Kaliumsul^ydrat 
auf  Brommalemsäure  dargestellt.  Sie  bildet  leicht  zerfliefsliche 
Eiystalle  und  ist  gegen  Alkalien  wenig  beständig.  Mit  Eisen- 
chlorid giebt  sie  eine  bald  verschwindende  indigblaue  Färbung. 
Die  aus  ihr  dargestellte  BenzyUulfhydTylmaleinsäure,  CnHioSO«, 
krystallisirt  in  feinen,  zu  lockeren  Krystallbüscheln  vereinigten, 
bei  175®  schmelzenden  Nadeln.  Die  bei  der  Einwirkung  von 
Ealiumsulfhjdrat  auf  Brommalemsäure  als  Nebenproduct  in  ge- 
ringer Menge  gewonnene  Thiodimaleinsäure^  CgH^SOg,  bildet 
kleine,  kurze,  bei  205®  unter  Zersetzimg  schmelzende,  in  Wasser 
mit  saurer  Reaction  lösliche  Nadeln.  Die  durch  Schütteln  des 
nach  dem  Ansäuern  und  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  stark 
alkalisch  gemachten  Einwirkungsproductes  von  Ealiumsulfhjdrat 
mit  Chloressigsäure  mit  Benzylchloiid  gewonnene  Benisylthioglycdlr- 
säure^  C9H10SO2,  stellt  eine  perlmutterglänzende,  schuppige  Erystall- 
masse  dar,  welche  aus  mikroskopischen,  langgestreckten  Tafeln 
von  meist  sechsseitigem  Umrifs  besteht  und  bei  60^  schmilzt. 
Beim  Behandeln  von  Thiohjdantoin  in  Eisessiglösung  mit  Brom 
wurde  Thiohydantoindibramid^  C3H4N2SO.Br2,  als  schweres,  kreide- 
weilses,  in  Alkohol  leicht  lösliches  ErystaUpulver  erhalten.  In 
gleicher  Weise  erhält  man  durch  Behandeln  des  aus  a- Brom- 
propionsäure und  Thiohamstoff  dargestellten,  in  glasglänzenden, 
bei  204  bis  20b^  schmelzenden  Prismen  krystallisirenden  /3-Methyl- 
thiohydantoins  mit  Brom  in  Eisessiglösung  ß-Methylthiohydantoin- 
dibramid^  C^NaSO .  Brj,  als  weilses,  bei  176  bis  177»  schmelzen- 
des Erystalbnehl.  Das  beim  Behandeln  von  /3-Methylthiohydantoin 
in  Eisessiglösung  mit  concentiirter  Bromwasserstoffsäure  ent- 
stehende ß'MethylthiohydantoinbromhydrcU  ^  G^HeNaSO .  HBr,  bildet 
feine  Kiystallnadeln.  Für  die  Bezeichnung  der  Substitutionspro- 
ducte  des  Thiobydantoins  schlägt  Verfasser  vor,  das  Schema  von 

Hantzsch: 

(ß)    CH,— S 

f  >C^^)=NH(n) 

(«)    CO— NH(v) 

beizubehalten,  wobei  man  als  n-Derivate  diejenigen  zu  bezeichnen 
hätte,  welche  ein  Radical  an  jeuem  Stickstoffatome  führen,  das 
mit  zwei  Valenzen  an  das  ft-Kohlenstoffatom  gebunden  ist  Wt. 
Hugo  Schiff,  üeber  Biuret  und  Biuretreaction  1).  —  Zur 
Darstellung  von  Biuret  wird  vortheilhaft  trockener  Harnstoff  mit 

^)  Ann.  Chem.  299,  236—266. 
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trockenem  Chlorwasserstoff  gesättigt,  wobei  eine  gelbliche,  ölige 
Flüssigkeit  entsteht  Der  Salzsäurestrom  wird  nun  gemäfsigt  und 
die  Masse  langsam  höher  erwärmt,  während  sie  in  drehender  Be- 
wegung erhalten  wird.  In  einzelnen  Fällen  bläht  sich  dann  das 
Ganze  bei  etwa  130^  zu  einer  schwammigen  Masse  auf,  meist 
aber  wird  es  zuerst  breiig,  dann  fest.  Bei  100  g  Harnstoff  dauert 
die  Operation  etwa  eine  Stunde.  Die  Salzsäure  wird  dann  ab- 
gesaugt und  die  weilse  Masse  mit  wenig  Wasser  von  Salmiak, 
Harnstoff  und  etwas  Ammoncarbonat  befreit  Der  Rückstand  be- 
steht etwa  zu  zwei  Dritteln  aus  Biuret  und  zu  einem  Drittel  aus 
Cjanursäure.  Zur  Trennung  der  beiden  wird  das  Gemenge  in 
der  zehnfachen  Menge  siedenden  Alkohols  suspendirt  und  für  je 
10  g  6  g  Kalihydrat  in  heifser  alkoholischer  Lösung  zugefügt, 
dann  wird  dreiviertel  Stunden  am  Kückflufskühler  zum  schwachen 
Sieden  erhitzt  und  die  Lösung  des  Biuretkalis  vom  Kaliumcyanurat 
getrennt  —  In  dem  lufttrockenen  Biuret  fand  Verfasser  stets 
nur  12,2  bis  12,3  =  0,8  Mol.  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  wurde 
zu  192,5  bis  193^  (Faden  ganz  im  Bad)  gefunden.  Biurethcäi, 
CjH^NgOa .  KOH,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen,  . 
rosettenförmig  vereinigten,  glatten  Nadeln  oder  Blättern,  zieht  an 
der  Luft  Kohlensäure  an  und  wird  von  Wasser  sofort  zersetzt 
In  ätzkalihaltigem  Alkohol  ist  das  Salz  auch  in  der  Wärme 
fast  unlöslich.  Versuche,  das  Biuret  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  und  Methyl  Jodid  zu  alkyliren,  ergaben  kein  Resultat  — 
Biuretnatron^  CaH^N^Oa, NaOH.  —  Biuretquecksilberoxyd^  CjHßNaOj, 
HgO.  Fällt  aus  heifser  wässeriger  Biuretlösung  durch  Mercurinitrat 
als  weifses,  in  Wasser  unlösliches  Krystallpulver,  das  von  Säuren 
zersetzt  wird.  —  Biuret  und  Kupfersdlze.  Aus  der  Lösung  von 
Biuret  in  heifser  Kupfei-sulfatlösung  krystallisirt  die  Verbindung 
CUSO4,  2C2H6N8O2  in  kleinen  hellblauen  Nadeln.  In  gleicher 
Weise  wird  die  Verbindung  CuCNOs)^,  2C2H,N80,  +  lV»HjO  in 
kurzen,  dicken,  blauen  Krystallen  erhalten,  welche  das  Krystall- 
wasser  bei  110  bis  120<»  verliert  und  bei  höherer  Temperatur  ver- 
pufft. Das  Biuretkupferchlorid^  CuClg,  2C2H5NSO2,  bildet  ein 
schwach  grünliches,  in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver.  Diese 
sämmtlichen  Kupferdoppelsalze  lösen  sich  in  Kalilauge  mit  zwiebel- 
oder  violettrother  Farbe.  Die  Bestimmung  des  Kupfers  in  den- 
selben erfordert  die  vorherige  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Abdampfen  mit  Königswasser.  —  Biuretkupferoxydkali. 
Die  sog.  Biuretreaction,  die  rothe  Färbung,  welche  Biuret  und 
eine  Reihe  anderer  Substanzen  liefern,  wenn  sie  in  wässeriger 
Lösung  mit  Kupfersulfat  und  dann  mit  Kali  versetzt  werden,  ist 
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beim  Biuret  selbst  auf  die  Bildung  einer  Verbindung  CuHaOg, 
2KOH,2CjH5N30«  oder  CuO,2KOH,2CaH3N8  0a  zurückzuführen, 
welche  krystallisirt  erhalten  wurde  nach  zwei  Methoden:  Reines 
Biuret  wird  in  der  concentrirten  Lösung  von  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Kalihjdrat  gelöst  und  so  lange  mit  frisch  bereitetem  Kupfer- 
hydroxyd  geschüttelt,  als  sich  dieses  noch  auflöst  Das  über- 
schüssige Oxyd  lälst  man  absitzen,  giefst  die  tiefrothe  Lösung 
ab  und  versetzt  sie  mit  dem  20-  bis  25  fachen  Volumen  etwas 
Kalihydrat  enthaltenden  Alkohols.  Bequemer  ist  die  zweite 
Methode,  nach  welcher  Biuret  mit  4  Mol.  Kali  in  sehr  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  Kupferacetat  ver- 
setzt, die  Flüssigkeit  von  einem  geringen,  sich  langsam  absetzen- 
den Niederschlag  abgegossen  und  wieder  mit  kalihaltigem  Alkohol 
gefäUt  wird.  In  beiden  Fällen  fallen  rothe,  käsige  Klumpen  aus, 
welche  bei  mehrtägigem  Stehen  unter  der  Mutterlauge  sich  in 
Krystalle,  einmal  Büschel  langer  carmoisinrother  Nadeln,  meist 
aber  in  Aggregate  blasserer  Blättchen  verwandeln.  Die  trockene 
Verbindung  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an  und  färbt  sich 
durch  Abscheidung  von  Kupferhydroxyd  bläulich.  Beim  Er- 
wärmen verändert  sie  sich  rasch  und  wird  mischfarbig.  In  Alkohol 
ist  sie  unlöslich,  die  wässerige  Lösung  ist  stark  alkalisch,  die  con- 
centrirte  zerstört  Filtrirpapier,  wie  Cuprammonlösungen.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  Schwefelkupfer.  Geringe  Mengen  von  Glycose 
reduciren  und  fällen  Kupferoxydul,  sogleich  in  der  Wärme,  all- 
mähhch  bei  mittlerer  Temperatur.  Verdünnte  Säuren  entfärben 
die  Lösung  und  scheiden  Kupferhydroxyd,  das  sich  bei  weiterem 
Sänrezusatz  wieder  löst.  Frisch  gefälltes  Kupferoxyd  ist  in  con- 
centrirteren  Lösungen  des  Biuretkupferoxyduls  etwas  löslich,  so 
dafs  die  Analysen  der  ersten  Alkoholfällungen  etwas  zu  hohen 
Kupfergehalt  ergeben.  Beim  Lösen  der  luftrockenen  ersten  Fäl- 
lungen in  wenig  Wasser  bleibt  das  überschüssig  aufgenommene 
Kupferoxyd  ungelöst  zurück  und  aus  dieser  Lösung  wird  dann 
ein  Präparat  der  oben  angeführten  Zusammensetzung  durch  Alkohol 
gefällt  Zur  Analyse  wurde  neben  der  directen  Bestimmung  des 
Kupfers  etc.  die  Titration  mit  Vio-^o^"^*l- Salzsäure  bis  zum 
Verschwinden  der  Biuretreaction  angewendet.  Zwischen  den  beiden 
oben  angeführten  Formeln,  welche  sich  durch  einen  Mehr-  oder 
Mindergehalt  von  HgO  unterscheiden,  konnte  nicht  sicher  ent- 
schieden werden,  doch  bevorzugt  Verfasser  die  erstgenannte, 
wasserreichere  Formel,  insbesondere  weil  sich  die  Verbindung  nur 
mit  Kupferhydroxyd,  nicht  mit  wasserfreiem  Oxyd  darstellen  läfst. 
Bezüglich  der  Constitution  des  Biuretkupferoxydkalis  schafft  die 


1590  Fähigkeit  von  Substanzen,  die  Biuretreaction  zu  geben* 

Beobachtung  Aufklärung,  dafs  die  gleiche  Farbenreaction  von 
einer  Reihe  anderer  Verbindungen,  z.  B.  dem  Malonamid,  NH, 
— CO— CHj-CO-NHj,  ebenso  geliefert  wird,  wie  von  Biuret,  so 
auch  vom  Oxamid,  NHa— CO-CO— NHa-  Verfasser  schliefst  daiaos, 
dafs  für  die  Biuretreaction  des  Malonamids  und  Biurets  „die  in 
diesen  Amiden  die  Carbamide  verbindenden  Radicale  CH2  und 
NH  überhaupt  nicht  in  Betracht  kommen,  also  die  beiden  NH| 
der  Derivate  dabei  betheiligt  sind^,  und  weist  daher  dem  Biuret- 
kupferoxydkali  folgende  Constitutionsformel  zu: 

OH  OH 

yC  0-NH, Cu NH,— CO 

NH  NnH 

N30— NH,-K      K— NH,— Cfo 

OH  OH 

—  In  einer  Tabelle  stellt  dann  der  Verfasser  das  Resultat  der 
Untersuchung  einer  grofsen  Zahl  von  Substanzen  bezüglich  ihrer 
Fähigkeit,  die  Biuretreaction  zu  liefern,  zusammen.  Biuretreaction 
wurde  nachgeunesen  bei  den  Biuretderivaten:  Thiobiuret,  NHj-CS 
-NH-CO-NH,;  Dicyandiamidin ,  NHa-C(NH)-NH-CO-NH,; 
Biguanid,  NH=[C(NH)-NHa]j;  Carbonyldibiuret,  (NHa-CO),=:N 
_CO-N=(CO-NH,)a;  Phenylbiuret,  CeH5-N=(C0NHa),;  femer 
bei  den  Malonamidderivaten :  Bibrommalonamid,  CBr2=(CO-NH2)8; 
Tartronamid,  OH-CH=(CO-NH,)a;  Mesoxalamid,  CO=<CO-NH,),; 
Isosuccinamid,  CHg-CH^CO-NHjja;  Dimethylmalonamid,  (CH8)j-C 
= (CO- N  112)2;  Asparagin: 

N  H,  C  0-C  H,— C  H— N  H, 

I 
COOH 

den  Polyaspartsäuren  und  der  Verbindung  von  Curtius  aus  Amino- 
essigester,  endlich  bei  den  Oxamidderivaten :  Phenyloxamid,  C«Hs 
— NH-C2O2-NH2;  Aethyloxamid,  Hydroxylamid,  Oxaluramid,  NH, 
-CO-NH-C2O2-NH,;  Benzamoxamid,  COOH-CeH4-NH-Ca02-NH,; 
Oxamidobiuret,  NHa-CaOa-NH-CO-NH-CO-NHa;  Uräthano- 
phenyloxamid  vom  Schmelzp.  301«,  CaHs-COj-NH-CgHi-NH 
-CjOg-NHa  (1.4);  Amidotolyloxamid  vom  Schmelzp.  203^,  NH, 

-  C,  Hg  (C  H«)  -  N  H  -  Cj  Oa  -  N  Ha  (2.4);  Uräthanotolyloxamid  vom 
Schmelzp.  209^,  COaCaH5-NH-CeH8(CH3)-NH-CaOe-NHa(2.4); 
Oxamidotolylmethan  vom  Schmelzp.  223«,  COOCaH5~NH-C«Hs(CH3) 
— NH— CjOa-NHa,  welche  letztere  beiden  nur  schwache  Reaction 
liefern;  Uramidotolyloxamid  vom  Schmelzp.  239»,  NHj— CO— NH 
-C6H8(CH3)-NH-C,Oa-NHj  (2.4);    Oxamäthantolyloxamid  vom 
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Schmelzp.  210%  COaC,H,-C,02-NH-C6H3(CH3)-NH-C,Oj-NHa, 
und  Toluylendioxamid,  CH3-C6Hj=(NH-CjÖ2-NH,),  (2 . 4),  welches 
sich  Orangeroth  färbt.  Dagegen  bleibt  die  BiiMretreadion  aus  bei 
den  folgenden  Biuretderivaten:  Acetylbiuret,  CaHaO-NH-CO-NH 
-CO-NH,;  Benzoylbiuret,  C7H50-NH-CO-NH-CÖ-NHa;  Benzal- 
biuret,  NH=(C0-NH)i=C7He;  Trigensäure,  NH=(CO-KH)a=rCH 
-CH3(?);  symm.  Diphenylbiuret,  NH=(CO-NH-C6H8)j;  Cyanur- 
säure,  NH=(C0-NH)2=C0;  femer  bei  folgenden  Malonamid- 
derivaten:  Phenylmalonamid,  CeHj-NH-CO-NH-CO-NH,;  Di- 
phenylmalonamid,  CHa=(CO-NH-C6H5)a;  Barbitursäure,  CH, 
=(CO-NH)j=CO;  Benzammalonamid,  COOH-C6H4-NH-CO-CHJ 
-CO-NH,;  Malonyldimethylamid,  CHa=(CO-NH-CHa)a;  Meta- 
diamine  der  Benzinreihe,  NH5-C-CH— C— NH^;  Metamidobenzamid, 

NHa-Ce;H4-C0-NHa;  Phtalamidl  C6H,(C0-NHa)a;  endUch  bei  den 
Oxamidderivaten:  Diphenyloxamid,  C2  02(NH— CeH,),;  symm.  Di- 
äthyloxamid,  Cj02(NH-CjHs)a;  asymm.  Diäthyloxamid,  NHj— CjO, 
-N(CjHji)i;  asymm.  Piperylenoxamid,  NHj-CaOa-NCäHio;  Paraban- 
säure,  C2  0,  =  (NH)a=C0;  Toluylenoxamid,  CaOa=(NH)a  =  C7He; 
UriLthanophenyloxanilid  vom  Schmelzp.  35P,  CO2C2H5-NH-C6H4 
-NH-CgOa-NH-CeHä  (1.4);  Amidotolyloxanilid  vom  Schmelzp. 
1850,  NH,-C6H3(CH8)-NH-CaOa-NH-C6H5  (2.4);  Rubean, 
C2S2(NH2)a,  welches  sofort  Schwefelkupfer  abscheidet,  und  Oxamid- 
queckßilberoxyd,  Hg;=(NH-CaOa-NHa)aH20.  Aus  diesen  Ergeb- 
nissen zieht  Verfasser  folgende  Schlüsse:  In  der  Gruppe  — C^^ttt 

können  zwei  Valenzen  des  Kohlenstoffs  in  mannigfaltiger  Weise 
gesättigt  sein,  ohne  dafs  dies  einen  Einflufs  auf  die  Binretreaction 
hat,  und  dasselbe  scheint  auch  bezüglich  des  Methylenwasserstoffs 
des  Malonamids  zu  gelten.  Werden  in  den  erwähnten  drei  Ver- 
bindungsformen zwei  Wasserstoff atome  der  beiden  NHa  sym- 
metrisch oder  asymmetrisch  substituirt,  so  verschwindet  die 
Binretreaction;  beim  Malonamid  ist  dieses  schon  nach  Substitution 
eines  einzigen  Wasserstoffatoms  der  Fall.  Letzteres  ist  auch  für 
Biuret  wahracheinlich,  aber  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  da 
zwei  der  beobachteten  Fälle  sich  auf  den  Eintritt  von  Säure- 
radicalen  beziehen  und  für  das  Phenylbiuret  die  Formel  CeH^N 
=(CO-NHa)a  zwar  wahrscheinlich,  aber  nicht  sicher  erwiesen  ist. 
Beim  Oxamid  ist  die  Substitution  eines  Wasserstoffatoms  ohne 
Einflufs  auf  die  Befähigung  zur  Binretreaction,  wohl  aber  von 
Einflufs  auf  Intensität  und  Form  derselben.  Findet  sich  also  in 
gröfseren  Atomcomplexen  ein  endständiger  Oxamidrest,  dann  ist 
die  Verbindung  reactionsfähig.  —  Analog  wie  mit  Kupfersalzen 
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verbindet  sich  das  Biuret  mit  anderen  Schwermetallsalzen,  aber 
nur  die  Nickelverbindungen  sind  zur  Bildung  einer  dem  Biuret- 
kupferoxydkali  entsprechenden  Substanz  befähigt  Die  Biuret- 
nickdsdljse  bilden  grasgrüne  Krystallpulver  und  sind  weniger  lös- 
lich in  Wasser  als  die  Eupferverbindungen.  Analysirt  wurden 
die  Nickelsulfatverbindung  NiS04,  2C2HSN3O,  und  die  Nickel- 
chlorürverbindung  Ni  GI2,  2  G,  H5  N3  O2.  Das  KaliumnicJcelbiuret^ 
Ni(OH),,  2K0H,  2C2H6N,02,  wird  ganz  analog  der  Kupferver- 
bindung aus  Nickelacetat  gewonnen.  .  Die  zuerst  gefällte,  sattgelbe 
Masse  wandelt  sich  allmählich  in  ein  aus  Blättchen  bestehendes 
Krystallpulver  um.  Die  gelbe  wässerige  Lösung  ist  stark  alka- 
lisch, Papier  quillt  in  ihr  zu  einer  gallertigen  Masse  auf,  ohne 
sich  zu  lösen.  —  Auch  mit  Oxamid^  Malonamid  und  ihren  Deri- 
vaten liefert  Nickelsalz  bei  Gegenwart  überschüssigen  Alkalis 
gelbe  Lösungen,  doch  läfst  sich  diese  Beaction  nicht  in  gleichem 
Mal se  zum  Nachweis  solcher  Substanzen  verwenden,  wie  die  Biuret- 
kupferreaction,  weil  die  Färbung  der  Lösung  nicht  intensiv  genug 
ist  Die  intensivste  Orangefärbung  wurde  bei  Albuminsubstanzen 
erhalten.  —  Zum  Schlufs  weist  Verfasser  darauf  hin,  dals  das 
Desamidoalbumin  die  Biuretreaction  nicht  mehr  zeigt,  und  dafs 
unter  den  natürlich  sich  bildenden  Umsetzungsproducten  von 
Albuminkörpiem  das  Asparagin  das  einzige  ist,  welches  Biuret- 
reaction liefert.  Asparaginsäure  liefert  die  Reaction  nicht,  wohl 
aber  die  aus  ihr  darstellbaren  Polyanhydride  *).  Tf. 

B.  Müller.  Einwirkung  von  Oxalessigester  auf  Guanidin  und 
HarnstofFabkömmlinge  ^).  —  Oxalessigester  kann  in  zweierlei  Weise 
auf  Harnstoffe  einwirken,  je  nachdem  mit  1  Mol.  der  letzteren 
1  oder  2  Mol.  Oxalessigester  in  Beaction  treten.  Im  letzteren 
Falle  entstehen  Verbindungen,  für  welche  die  Formeln: 

CH^-COOCgH»  CH-COOC.H» 

I  II 

/T\     T)r/__f;^N=C— COOCgHj        j         ,|yv    p,, — p    NH— -C — COOC^H, 
(1.;     K  — ^<N=C-COOC,H,      ^^^^     ^^^-^    ^  -^^NH— C— COOC,H, 

CHa-COOC.H,  CH-COOC,H, 

möglich  erscheinen.  Verfasser  hält  die  Formel  (I.)  für  die  rich- 
tige, weil  es  ihm  nicht  gelang,  solche  Gondensationsproducte  mit 
TripheQylguanidin  resp.  Diphenylharnstoff  darzustellen.  Durch  Zu- 
sammentritt gleicher  Moleküle  der  Harnstoffe  und  Oxalessigester 
entstehen  unter  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol  Derivate   des 
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Urai^lcarbonsättreesters,  für  den  wiederum  zwei  Formeln  möglich 
erscheinen: 

(HI.)    CO  "^CH  und        (IV.)    CO  ^CH, 

^NH— CO  "^NH— do 

Die  erstgenannte  Art  der  Cojidensation  gelang  mit  Guanidin  und 
mit  Harnstoff,  die  letztgenannte  mit  Harnstoff,  Phenylhamstoff, 
Methjlhamstoff,  nicht  aber  mit  Guanidin.  —  Dioxalessigester- 
guanidin ,  N H=C^[N=C2  H^  (C  0  0  Ca  HOa],.  2  g  Guanidincarbonat 
wurden  mit  2  com  Eisessig  und  8  g  Oxalessigester  zum  Aufkochen 
erhitzt,  wobei  schliefslich  intensive  Blaufärbung  auftritt.  In 
24  Stunden  erstarrt  die  Reactionsmasse  krystallinisch.  Das  Pro- 
duct  wird  aus  Alkohol  unter  Verwendung  von  Thierkohle  um- 
krystallisirt  und  bildet  farblose,  rhombische  Tafeln,  welche  bei 
1470  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Eis- 
essig, löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin 
und  Aether,  löst  sich  in  kalten  Alkalien,  fällt  aber  mit  Säuren 
nicht  wieder  aus;  löst  sich  nicht  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure, 
leicht  aber  in  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Natron- 
lauge wird  kein  Ammoniak  gebildet.  Dasselbe  Product  wird, 
jedoch  in  weit  schlechterer  Ausbeute,  bei  directem  Erhitzen  der 
Componenten  auf  dem  Wasserbade  ohne  Zusatz  von  Eisessig  er- 
halten. —  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das 
Dioxalessigesterguanidin  verseift  Der  Oxalessigester  wurde  dabei 
als  ein  Barytsalz  der  Zusammensetzung  G24H34  0i5Ba  isolirt, 
welches  auch  aus  reinem  Oxalessigester  dargestellt  werden  konnte, 
wenn  derselbe  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  dann  mit  Baryum- 
chlorid  behandelt  wurde.  —  Dioxalessigesternürosoguanidin^  NO-N 
=:C=[N=(C2Hj-COOC2H->)2]2,  in  alkoholischer  Lösung  mit  gas- 
förmiger, salpetriger  Säure  dargestellt,  fällt  als  weifser  Nieder- 
schlag, der  aus  heifsem  Alkohol  in  glänzenden  Tafeln  vom 
Schmelzp.  127  bis  128<^  (unter  Zersetzung)  krystallisirt.  Es  lieferte 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kein  Hydroxyl- 
amin,  dagegen  zeigt  es  die  Liebermann^sche  Farbenreaction.  — 
Die  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Dioxalester- 
guanidiQ  lieferte  einen  in  Prismeii  vom  Schmelzp.  98,5°  schmelzen- 
den Körper.  Die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  führte  zu  keinem 
positiven  Resultat.  —  Dioxalessigestercarbamid ,  G0=[NH=r(CjH2 
-COOCaHs),],  wird  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Guanidin- 
derivat  mit  2  g  Harnstoff,  2ccm  Eisessig  und  12  g  Oxalessigester 
erhalten,  schmilzt  bei  104o  und  zeigt  die  gleichen  Löslichkeits- 
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Verhältnisse  wie  jenes,  nur  löst  es  sich  nicht  in  kalter  Essigsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein,  eine  glat^  Ver- 
seifung wurde  nicht  beobachtet.  Bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  in  alkoholischer  Lösung  wurde  nur  die  Entstehung 
von  salpetersaurem  Harnstoff  (?)  beobachtet.  —  Uracilcarbonsäure' 
äthylester : 

NH— C-C0QC,H5 

CO  ScH. 

'^NH-CO 

2  g  Harnstoff,  6  g  Oxalessigester  und  2,5  ccm  Eisessig  werden  am 
Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  unter  Einleiten  eines  Salz- 
säurestromes eine  halbe  Stunde  lang  erhitzt  und  die  dickflüssige, 
nach   Essigester  riechende   Masse   48    Stunden    stehen   gelassen. 
Dann  wird  abgesaugt  und  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt.     Der  Ester   bildet  seideglänzende   Nadeh 
vom  Schmelzp.  189^  ist  leicht  löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Aether.    Er  löst 
sich  in  warmen  Alkalien  und  fällt  beim  Ansäuern  aus,  ebenso  in 
warmer  Essig-  und  Salzsäure,  aus  denen  er  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt. — Monoacetylti/ractlcarbonsäureäthylester^  C7H7N3O4-C!,H80, 
wurde  durch  Kochen  des  Esters  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Er 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  139« 
und  wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  verseift  —  Ein  SiU>ersalM 
des  Uracylcarbonsäureesters^  C7H7N204Ag,  wurde  aus  alkoholischer 
Lösung  mit  Silbemitrat  gefällt  und  konnte   mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden.    Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  bei  100* 
wurde  ein  Methylirungsproduct  vom  Schmelzp.  112o  erhalten,  das 
noch  der  näheren  Untersuchung  bedarf.  —  Durch  Natriumäthylat 
(3  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  wird  der  Uracylcarbonsäureester 
schon  in  der  Kälte  verseift  und  es  fällt  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzug  C,  H3N,04Naa,  welches*  in  wässeriger  Lösung  mit 
Silbemitrat  ein  dunkelgelbes  Silbersalz,  C5H,N2  04Ag2,  liefert  — 
Die   Einwirkung    von    salpetriger    Säure    auf    eine    alkoholische 
Lösung    des    Uracylcarbonsäureesters    führte    zu    einem    Körper 
CöHsN^Og  vom  Schmelzp.  240^,  welcher  ein  Sibersalz  der  Formel 
CaHeNeOgAgi  und  mit  Natriumäthylat  eine  Natrium  Verbindung 
der  Zusammensetzung  C7Ne08Nat  liefert    Derselbe  Körper  vom 
Schmelzp.  240<^  wurde   bei   der  Einwirkung  von  rauchender  Sal- 
petersäure  auf  den   Ester    erhalten.  —  Eine   Condensation   des 
Esters  mit  Benzaldehyd  konnte  nicht  erzielt  werden.  —  Phenffh 
uracücarbonsäureäthylester : 
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CeHj— N C— COOC,H, 

C0<^  '        ^CH 
NH— CO 

wurde  in  gleicher  Weise  wie  der  Uracylcarbonsäureester  aus  3  g 
Phenylhamstoff,  4  g  Oxalessigester  und  12ccm  Eisessig  erhalten. 
Er  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  185^,  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Eisessig  und  absolutem  Alkohol.  Bei 
der  Einwirkung  von  3  Mol.  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 
bei  100®  liefert  er  eine  Dinatriumverbindung,  deren  wässerige 
Lösung  durch  Kohlen^ure  und  Essigsäure  nicht,  wohl  aber  (unter 
Kohlensäureentwickelung)  durch  verdünnte  Salzsäure  gefällt  wird. 
Das  Product,  durchsichtige,  verfilzte  Nadeln,  welche  bei  272^ 
schmelzen,  wird  als  /J-Phenyluramidoacrylsäure,  NHj-CO— N(CeH6) 
-CIt=CH-COOH,  angesprochen.  Es  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  in  Alkalien  schon  in  der  Kälte.  —  Methyluradlcafbon- 

säureäthylester: 

CHa— N C— COOC.H, 

/  % 

CO  CH 

NH— CO 

aus  2  g  Methylhamstoff,  5  g  Oxalessigester  und  4  com  Eisessig 
erhalten,  bildet  seideglänzende,  durchsichtige  Prismen  vom 
Schmelzp.  139,5^  ist  leicht  löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol.  Aus  warmer  Essigsäure 
oder  Salzsäure  krystallisiren  beim  Erkalten  Nadeln.  Analog  wie 
beim  Phenylderivat  wurde  auch  hier  ein  alkalilöslicher  Körper 
erhalten,  der  noch  nicht  bei  300<^  schmilzt  und  als  /J-Methylamido- 
acrylsäure  angesprochen  wird.  Tf. 

William  Kramm.  Ueber  ein  neues  Kreatininderivat  *).  — 
Bei  der  WeyT sehen  Keaction  scheidet  sich  beim  Umrühren  ein 
krystallinischer  Niederschlag  aus  dem  Harn  aus,  welcher  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  verdünnter  Natronlauge  und  überschüssigem 
Ammoniak  löslich  ist  Aus  den  gelb  gefärbten  alkalischen  Lösungen 
wird  er  durch  Essigsäure  oder  Kohlensäure  wieder  abgeschieden. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  eines  Nitrosokreatinins,  C4HeN4  0.2. 
Es  kann  auf  dieselbe  Weise,  wie  aus  Harn,  auch  aus  Kreatinin 
gewonnen  werden.  Es  giebt  eine  in  Wasser  unlösliche  Silber- 
verbindung. V.  Lb. 

Wilhelm  Kerp  und  Karl  Unger.    Ueber  einige  substituirte 
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Amide  der  Oxalsäure  i).  —  Um  Glycocholsäure  synthetisch  dar- 
zustellen, haben  die  Verfasser  Cholsäureäthylester  auf  amidoessig- 
saures  Kalium  bei  niedriger  Temperatur  einwirken  lassen,  allein 
die   erwartete   Einwirkung  blieb   aus.     Um   zu    entscheiden,  ob 
GlycocoU  überhaupt  unter  diesen  Umständen  mit  einem  Säure- 
ester unter  Alkoholaustritt  reagiren  kann,  wurden  diesbezügUche 
Versuche   mit  Oxalsäureester   ausgeführt   und    eine   leichte  Ein- 
wirkung   constatirt.     Aus  GlycocoUkalium   in  wässeriger  Lösimg 
wurde  beim  Zufügen  von  Oxalester  nach  kurzem  Schütteln  eine 
Lösung  gewonnen;  aus  der,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure, das  OxalyldiglycocoU  oder  Oxamiddiessigsäure^  COjH.CHj 
.NH.CO.CO.NH.CHj.COaH,   sich  ausschied.    Die  Säure  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln,  in  den  übrigen  Lösungs- 
mitteln ist  sie  unlöslich.    Sie  schmilzt  bei  250®  unter  Zersetzung. 
Das  Silbersalz,  C6HeN,06Ag2,  giebt  mit  Jodmethyl  den  Dimdhyl- 
ester  der  Säure.    Dieser  bildet  dünne  Blättchen  vom  Schmelzp. 
138  bis  140®.    Mit  der  gleichen  Leichtigkeit  reagirt  Oxamethan 
mit  GlycocoUkalium  unter  Bildung  von  AmidooxalylglycocoU  oder 
Oxamidoessigsäure^  NHa .  CO .  CO .  NH .  CHg .  CO,H.    Die  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Säure  schmilzt  bei  224  bis  228®.    Aethyloxalsäure- 
chlorid  reagirt  mit  dem  Chlorhydrat  des  Glycocolls,  wobei  Oxor 
methanessigsäureäthylester^  Ca  Hg  C  Oj .  C  0 .  N H .  C  Hj .  CO,  C,  Hj,  ent- 
steht, eine  schwer  bewegliche  Flüssigkeit,  die  unter  12  nun  Druck 
bei  197  bis  198®  siedet.     Dieser  Ester  setzt  sich  mit  Olycocoll- 
kalium  zu  dem  Monoäthylester  der  Oxamiddiessigsätire  um,  welcher 
in  bei  164  bis  165®  siedenden  Nadeln  krystallisirt.    Das  a- Alanin 
reagirt,  unter  denselben  Umständen  wie  Glycocoll,  nicht  mit  O^^al- 
ester.    Dagegen  gelang  es  durch  Einwirkung  von  Aethyloxalsäure- 
chlorid  auf  das  Chlorhydrat  des  a-Amidopropionsäureesters,  den 
Oxamethanpropionsäureäthylester ^  C2H:\C0a  .  CO  .  NH  .CH(CH5) 
.COaCgHß,  darzustellen.    Der  Ester  bildet  ein  dickflüssiges  Oel, 
das  unter  14  mm  Druck  zwischen  160  und  162®  siedet    Die  Ver- 
suche, Glycocoll  auf  den  Estern  der  Ameisensäure,  Malonsäure, 
Bemsteinsäure  und  Benzoesäure  einwirken  zu  lassen,  führten  zu 
keinem  Ergebnifs.  HU 

Wilhelm  Kerp  u.  Karl  Unger.  Ueber  das  Semioxamazid'). 
—  Das  Semicarbazid  wird  zur  Abscheidung  von  Aldehyden  und 
Ketonen  angewendet,  da  aber  manche  Ketone  zwei  isomere  Modi- 
ficationen  von  Semicarbazonen  liefern,  suchten  Kerp  und  Unger 
nach  einem  noch  besseren  Reagens,  welches  sie  im  Semioxamazide: 


0  Ber.  30,  579—586.  —  «)  Daselbst,  S.  585—593. 


Semiozamazid.    Nitrobarbitur  säure.  1597 

CO.NH.NH, 

I 
CO.NH. 

erblickten.     Es    hat   sich    aber    erwiesen,    dafs   mit  dem  Semi- 
oxamazid  nur  die  Aldehyde,  nicht  aber  die  Ketone  leicht  und 
gleichartig  reagiren.    Verfasser  empfehlen  deshalb  dieses  Reagens 
nur  für  solche  Fälle,  wenn  isomere  Semicarbazone  vorliegen  und 
wenn  es  sich  um  die  Identificirung   der  Aldehyde  handelt    Zur 
Darstellung  des   Semioxamazids   wird  eine  wässerig  -  alkoholische 
Hydrazinlösung  mit  9  g  Oxamäthan  versetzt  und  erwärmt.    Die 
entstandenen   Krystalle   werden   aus   Wasser   umkrystallisirt,   sie 
schmelzen  bei  220  bis  221  ^  unter  Zersetzung,  sie  sind  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht   löslich   in  Säuren   und  Alkalien, 
reduciren   das   Silbemitrat  in   der  Kälte.    Von   den   Salzen   des 
Semioxamazids  sind  das  Chlorhydrat,  das  Sulfat  und  zwei  Kupfer- 
salze dargestellt  worden:  das  blaue  Salz,  NHg.  CO.CO.N(CuCl) 
NHj.HCl,  und  das  grüne  Salz,  [NH^ . CO . CO . N(NH2)Cu]2 -f  H2O. 
Der  Semioxamazidharnstoff ^  C8H6N4OS,  bildet  feine  Nadeln  aus 
heilsem  Wasser,   er  schmilzt   bei   215<>  unter  Zersetzung.     Beim 
Erhitzen  des  Azids  auf  145o  spaltet  sich  Ammoniak  ab  und  ent- 
steht das  Ammonsalz.  —  Mit  den  Aldehyden  reagirt  das  Semi- 
ozamazid leicht,  indem  man  zu  der  wässerigen,  auf  30<^  erwärmten 
Lösung  des  Azids  die  Aldehyde  in  äquimolekularer  Menge  hinzu- 
fügt    Benzaldehydsemioxamazon  ^   CgHyNaÖj,   schmilzt  bei  264<>. 
Zimnüdldehydsemioxamazon   schmilzt  bei  274^  unter  Zersetzung. 
Sdlicyldldehydsemioxamazon^  C9H9N3O3,  gelbliche,  bei  255^  schmel- 
zende Nadeln.     Citrälsemioxamazon  schmilzt   bei   190   bis   191  ^ 
Fuffurdsemioocamazon,    C7H7N3O3,    kann   bei   den  quantitativen 
Bestinmiungen  des  Furfurols  Anwendung  finden.  —  Versuche  mit 
Aceton,   Benzyl   und   Diphenylenketon  verliefen   ohne   Ergebnifs. 
Äcäaphenonsemioxaniazon  ^  CjoHnNjjOa,  schmilzt  bei  214o.    Acet- 
essigestersemioxamazon  ^   CsHisN^Oi,   schmilzt  bei   125   bis   127^ 
Carvonsetnioxamazan  schmilzt  bei  187  bis  188<^.    Methylhexanon- 
semioxamazony  CgHi^N^Oj,  schmilzt  bei  153  bis  154o.    Menthon- 
semioxamazon^  C12H21N3O2,  schmilzt  bei  177**.  Wr, 

A.  F.  Hollemann  1)  hat  die  Nitrobarbitursäure  und  die  Di- 
methylnitröbarbüursäure  im  Hinblick  auf  seine  2)  und  die  Unter- 
suchungen von  Hantzsch  und  Schnitze')  über  die  Isomerie  der 
Nitrokörper  untersucht  Er  erhielt  die  Nitrobarbitursäure  aus  der 
Harnsäure  durch  Umwandlung  derselben  in  AUoxantin,  Barbitur- 


*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  162.  —  *)  Daaelbat  15,  365.  —  ")  JB. 
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säure  und  Nitrobarbitursäure  und  die  Dimethylnürobarbäursäwre 
gemäfs  den  Angaben  von  Andreasch  i),  von  dem  GaSein  aus- 
gehend, durch  Umwandlung  desselben  in  Amalinsäure,  Dimethjl- 
alloxan,  Dimethylviolursäure  und  Dimethylnitrobarbitursäure. 
Betreffs  der  Salze  der  Nitrobarbitursäure  ist  noch  zu  erwähnen, 
dafs  das  Baryumsalz  derselben  sowohl  durch  freie  Schwefelsäure, 
als  auch  durch  Kaliumsulfatlösung  zersetzt  wird,  und  dals  die 
Darstellung  des  Trisilbersalzes  am  besten  gelingt,  wenn  man  die 
Säure  in  3  Aeq.  Kalilauge  löst  und  diese  Lösimg  mit  einer  3  MoL 
Silbernitrat  enthaltenden  Lösung  vermischt.  Verfasser  wies  nun 
nach,  dafs,  entsprechend  seiner  (1.  c.)  Annahme,  die  IsonitroTer- 
bindungen  in  wässeriger  Lösung  intensive  gelbe  Farbe  besitzen, 
und  gemäfs  der  Annahme  von  Hantzsch  und  Schnitze  (1- ^)i 
dafs  die  wirklichen  Nitrokörper  in  wässeriger  Lösung  kein  elek- 
trisches Leitungsvermögen  besitzen,  während  die  Isonitroverbin- 
dungen  in  wässeriger  Lösung  den  galvanischen  Strom  gut  leiten, 
dafs  die  Nitrobarbitursäure  und  die  Dimethylnitrobarbitursäure 
Isonitroverbindungen  sind.  Wt 

R.  van  Linge.     Einwirkung  einer  alkalischen   Lösung  von 
KOBr  auf  die  Diamide  der  Malonsäure  und  Bemsteinsäure  (V.)*). 

—  Es  gelang  nicht,  aus  dem  Malonsäurediamid  das  Bromamid 
oder  dessen  Kaliumsalz  zu  erhalten.  Als  einziges  stickstoffhaltiges 
Product  entstand  Ammoniak,  femer  Oxalsäure  und  Malonsäure. 

—  Das  Succindiamid  gab  ein  krystallisirtes  Bromamid  ^)^  welches 
bei  1140  unter  schwacher  Verpuffung  schmilzt 

Einwirkung  von  KOBr  auf  Amide  ungesättigter  Säuren  (YL). 

—  Aus  dem  Fumaramid  wurde  das  Bromamid,  (CHCONHBr)^ 
vom  Schmelzp.  163  bis  I660  erhalten.  Beim  Umkrystallisiren  des- 
selben aus  Eisessig  entwickelt  sich  Brom.  Die  alkalische  Lösung 
des  Bromamids  giebt  mit  Silbemitrat  das  Sübersah,  (CHCONBrAg)j, 
als  pulverigen,  weifsen,  sehr  lichtempfindlichen  Niederschlag.  — 
Es  ist  nicht  gelungen,  das  Aethylendiamin  zu  erhalten.  Bei  der 
Einwirkung  von  Baryumhypobromit  auf  das  Fumaramid  bildet 
sich  Ammoniak,  Baryumcarbonat  und  Fumarsäure.  Als  Fumar- 
amid (1  Mol.)  bei  — 20  mit  einer  alkalischen  Kaliumhypobromit- 
lösung  (2  Mol.  KOBr  und  4  Mol.  KOH)  bis  zum  Verschwinden 
der  Reaction  auf  unterbromige  Säure  behandelt  wurde,  entstand 
in  einer  Ausbeute  von  70  Proc.  des  angewandten  Diamids  MaJdnr 


0  Monatsh.   Chem.  16,   17,   26.  —  *)  Rec.  trav.  chim.   Pays-Bas  16, 
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säureamid^  welches  durch  seine  Krystallf orm  und  durch  die  Ueber- 
führang  in  Maleinsäure  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge 
erkannt  wurde.  Das  Maleinsäureamid  giebt  mit  KOBr  ein  Brom- 
amid,  welches  sich  alsbald  in  Fumaramid  zurückverwandelt.  Hr. 
Icilio  Guareschi.  lieber  das  oe-Aminoäthylidensuccinimid 
und  das  Acetylsuccinimid  i).  —  Durch  Einwirkung  von  gasförmigem, 
oder  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Acetbemsteinsäureäthyl- 
ester  erhielten  Conrad  und  Epstein*),  sowie  später  Emery») 
a  - Aminoäthylidenbemsteinsäureester ,  C  Hg .  C  (N  Hj) :  C  (C  Oj  C2  H5) 
.CHi.COjCjHä.  Als  Verfasser  Acetbernsteinsäureester  mit  con- 
centrirtem  AmmOniaki(;asser  sechs  bis  acht  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  liefs,  krystallisirte  in  geringer  Menge  (4  bis 
5  Proc.  des  angewandten  Esters)  a-Aminoäthylidensuccinimid 

>NH, 
CHj.CO/ 

aus.  (Ein  zweites  in  Lösung  gebliebenes  Reactionsproduct  soll 
später  beschrieben  werden.)  Das  Imid  krystallisirt  aus  kochen- 
dem Wasser  in  farblosen,  nadeiförmigen  Prismen,  welche  bei  240^ 
etwas  braun  werden  und  bei  274  bis  275<*  unter  Zersetzung 
schmeken.  Es  löst  sich  in  195  Thln.  Wasser  von  15^,  leichter  in 
siedendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  imd  fast  gar  nicht  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  des  Imids  reagirt  neutral.  In  verdünnter 
EaUlauge  löst  es  sich  sehr  leicht.  Die  wässerige  Lösung  wird 
Ton  essigsaurem  Eisenoxyd  nicht  verändert;  mit  Eisenchlorid 
färbt  sie  sich  roth violett,  wahrscheinlich  nach  vorausgegangener 
Zersetzung  des  Imids.  Die  heifs  gesättigte,  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniakwasser  versetzte  wässerige  Lösung  des  Imids  giebt  mit 
Siibemitrat  die  Süberverbindung  C^HjNaOgAg.  lange,  prismatische, 
farblose,  seideglänzende  Blätter,  fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Imid  unter  Zersetzung  in 
Chlorammonium  und  Acetylsuccinimid 

CO 


CH,.CO.CH<^  7NH; 

^CH,  .  CO/ 

durch  Eindunsten  der  Lösung  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  Aether  erhält  man  letzteres  für  sich.  Es  bildet  farblose, 
durchsichtige  Krystalle  vom  Schmelzp.  84  bis  87®,  leicht  löslich 
in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  giebt  mit  Silber- 
nitrat und  etwas  Ammoniak  einen  Niederschlag  und  mit  Eisen- 

>)  Ann.  chün.  farm.  25,  97—102 ;  Atti  R.  Accad.  Torino  31,  31—36.  — 
•)  JB.  f.  1887,  S.  1722.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  1604. 
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Chlorid  sofort  eine  intensiv  violette  Färbung.  —  Durch  Erwärmen 

des   a-Aminoäthylidensuccininiidsilbers    mit    Aethyljodür    konnte 

eine  Aethylverbindung  in  reinem  Zustande  nicht,  erhalten  werden. 

Dagegen  geht   das  a-Aminoäthylidensuccinimid   beim  Erwärmen 

mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Äcetylderivat 

CHg.C— =-C COv 

>NH 
.   NHC,HaOCH,.CO/ 

über.  Dieses  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  farb- 
losen, glänzenden  Nadeln,  welche  bei  233  bis  234^  unter  Bräu- 
nung schmelzen.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid entweder  gar  nicht,  oder  nur  schwach  und  erst  nach 
längerer  Zeit.  Mit  Silbernitrat  und  etwas  Ammoniak  entsteht 
ein  weilser  Niederschlag  der  Silberverbindung  CgHgNaOjAg.  Ver- 
fasser hält  dafür,  dafs  dem  von  Weltner ^)  aus  Phenylacetbeni- 
steinsäureester  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhaltenen  Prodnct 
nicht  die  dafür  angenommene  Lactamformel  zukomme,  sondern 
dafs  es  o^AminoäthylidenphenylstMcinimid 

CH, .  C^— C — COv 

>NH 
H^NCeHs.CH.CO/ 
sei.  0.  Ä 

A.  Piutti.  Ueber  die  Bildung  des  activen  /3-Asparagins^.  — 
Das  rechtsdrehende,  im  Gegensatz  zu  seinem  optischen  Antipoden 
süfs  schmeckende  Asparagin  ist  vom  Verfasser^)  in  sehr  geringer 
Menge  aus  gekeimten  Wicken  erhalten  worden.  Die  von  Waiden^) 
ohne  vorausgegangene  Racemisirung  vollzogene  Umwandlung  der 
1-Aepfelsäure  in  die  d  -  Aepf elsäure  und  vice  versa  gab  Veran- 
lassung zu  dem  Versuche,  die  l-Bromsuccinaminsäure,  welche 
man  durch  Diazotirung  und  gleichzeitige  Bromirung  des  l-Aspa- 
ragins  erhält,  zur  directen  Darstellung  des  d-Asparagins  zu  ver- 
werthen.  Die  Amidirung  der  1-Bromsuccinaminsäure  durch  alko- 
holisches Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  giebt  fast 
quantitativ  das  bei  210  bis  212<>  sich  zersetzende  Ammonsalz 
der  Fumaraminsäure.  Wird  jedoch  die  Bromaminsuccinsäure  mit 
überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  auf  160®  erhitzt,  so 
bildet  sich  neben  amorphen,  fluorescirenden  Substanzen  eine 
kleine  Menge  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen,  aus  Wasser  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirenden,  bei  275<>  sich  zersetzenden 
Körpers,  der  sich  mit  dem  Aspartimid^)  identisch  erwiesen  hat 

0  JB.  f.  188Ö,  8.  1418.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  27,  14S— 149.  —  ")  JR  f. 
1886,  S.  1343  f.  —  *)  Ber.  30,  133.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1816  f.;  Körner  u. 
Menozzi,  JB.  f.  1887,  S.  1533  ff. 
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Diese  Substanz  entsteht  offenbar  durch  Addition  von  Ammoniak 
an  die  doppelte  Bindung  des  zuerst  gebildeten  Fumarsäurederivats 
unter  nachheriger  Abspaltung  von  Wasser  und  Ammoniak: 

HC-CONH.  HCNH.-COv 

\\                     +NH.=      I  >NH  +  NH. +  H.0. 

HC-COONH,  HCH CO^ 

Dieses  Aspartimid  ist  Ton  Körner  und  Menozzi  durch  Erhitzen 
mit  wässerigem  Ammoniak  in  ein  inactives  Asparagin  übergeführt 
worden,  welches  von  La  Valle  durch  seine  Krystallform  als  ein 
Gemisch  gleicher  Theile  der  beiden  activen  Asparagine  erkannt 
worden  ist.  Die  optisch  su^tiven  Verbindungen  bilden  sich  also  auch 
in  diesem  Falle  durch  Yermittelung  intermediärer  inactiver  Sub- 
stanzen. —  Da  Verfasser  gemeinsam  mit  Giustiniani^)  beob- 
achtet hatte,  dafs  mit  Leichtigkeit  eine  Addition  von  Aminbasen 
an  die  doppelte  Bindung  des  Malei'nsäureanÜydrids  stattfindet,  so 
wurde  der  einfachste  Fall,  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Malemsäureanhydrid,  näher  untersucht.  Nach  Anschütz^)  bildet 
sich  bei  dieser  Reaction  in  Chloroform;  oder  Benzollösung  nur 
Maleinaminsäure.  Wird  dagegen  eine  concentrirte  alkoholische 
Ammoniaklösung  von  105  bis  11 0^  auf  Malemsäureanhydrid  ein- 
wirken gelassen,  so  erhält  man  ein  gelbliches  Product,  welches,  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Peligot's  Eupferoxyd  behandelt,  eine 
intensiv  blau  gefärbte  Lösung  giebt,  aus  der  sich  nach  und  nach 
kleine  Krystalle  eines  in  Wasser  fast  unlöslichen  Kupfersalzes 
abscheiden.  Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
aus  diesem  Salze  ein  Gemisch  der  beiden  activen  Asparagine.  Die 
bei  langsamer  Verdimstung  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen 
Krystalle  wurden  von  Scacchi>)  eingehend  untersucht  und  mit 
den  von  verschiedenen  Seiten^)  schon  gemessenen  Asparagin- 
krystallen  identisch  befunden.  Unter  den  hemiedrischen  Kry- 
staUen  waren  complementäre  Zwillinge  oft  vertreten.  Da  etwa 
der  vierte  Theil  des  Maleinsäureanhydrids  in  d -Asparagin  um- 
gewandelt wird,  so  erscheint  diese  Methode  der  Darstellung  des 
letztgenannten  Körpers  vortheilhaft.  Hr, 

W,  van  Dam.  üeber  die  Einwirkung  alkalischer  Hypo- 
bromite auf  Asparagin  *).  —  Um  die  Annahme  einer  verschieden- 
artigen Constitution  für  das  inactive  und  die  beiden  activen 
Asparagine^)  experimentell  zu  prüfen,   wurde  Kaliumhypobromit 

*)  Gazz.  chim.  ital.  26,  431.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  1580.  —  »)  Vgl.  Ori- 
ginaL  —  *)  G.  F.  Rammelsberg,  Handbuch  der  Erystallphysik,  U.  Abtk., 
S.  187.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  26—32.  —  •)  V.  Meyer  und 
P.  Jacobson,  Lehrb.  d.  org.  Ghem.,  S.  838—840. 
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zunächst  auf  das  natüi'liche  1-Asparagin  einwirken  gelassen.  Allein 
weder  durch  dieses  Keagens  noch  durch  Baryumhypobromit  gelang 
es,  die  erwartete  a-/}-Diaminopropionsäure  zu  erhalten.  Bei  An- 
wendung von  1  Mol.  Hypobromit  auf  1  Mol.  Asparagin  bleibt  ein 
Theil  des  letzteren  unverändert,  während  etwa  17  Proc.  zersetzt 
werden  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure. Bei  Anwendung  von  3  Mol.  KOBr  entsteht  aus  dem 
Asparagin  Bromoform,  viel  Kohlensäure  und  wenig  Oxalsäure.  Hr. 
Fr.  L.  Dunlap  und  J.  K.  Phelps.  Einwirkung  von  Harn- 
stoff und  primären  Aminen  auf  Maleinsäureanhydrid  *).  —  Nach- 
dem Dunlap 2)  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff 
auf  die  Anhydride  zweibasischer  Säuren  sich  Säuren  bilden, 
welche  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Kohlensäure  in  die  Säureimide  übergehen,  untersuchten  die  Ver- 
fasser die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Maleinsäureanhydrid  und 
fanden,  dafs  dieselbe  nach  der  Gleichung: 

H— C— COv  H-C-CONHCONH, 

H-C— CO'^  H-C— COOK 

vor  sich  geht  Sie  erhielten  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Harnstoff  und  Maleinsäureanhydrid  auf  100  bis  105®  die» -Mirfeör- 
säi^e^  C5H6O4N2,  welche  unter  Zersetzung  bei  167,5  bis  168® 
schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte 
schwer  löslich  und  in  Chloroform,  Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton  und  Aether  unlöslich  ist.  Durch  Erhitzen  dieselbe 
in  das  Maleürsäureimid  überzuführen,  gelang  auf  keine  Weise. 
Nach  der  von  Anschütz^)  fijr  die  Darstellung  von  Anilinsäure 
angegebenen  Methode  erhielten  die  Verfasser  p  -  Tölylmolmemiti' 
säure  nach  der  Gleichung: 

H— C-COv  'H— C— CONHCeH^CH, 

„    H    ^    >  +  C.H,(-CH3,-NH,)=         II 

H— C— CQ/  H-C~COOH 

durch  Einwirkung  von  p-Toluidin  auf  Maleinsäureanhydrid  in 
trockener  Chloroformlösung.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
citronengelben,  unter  Gasentwickelung  bei  20 P  schmelzenden,  in 
Aether,  Aceton  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslichen,  in  Benzol, 
Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Wasser  unlöslichen 
Nadeln.  Die  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  O'Tolylmaleaeminsäure^ 
CiiHuOgN,  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  dicke,  hellgelbe,  bei  117,5 


>)  Amer.  Chem.  J.  19,  492—496.  —   «)  JB.  f.  1896,  S.  1326.  —  ')  JB.  f. 
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bis  118^  schmelzende,  in  Aceton  und  Alkohol  leicht,  in  Chloroform 
schwer,  in  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Wasser  und  Aether 
nicht  lösliche  Prismen.  Die  ebenso  gewonnene  ß-Nupktylnidleaemin- 
säure,  C14H11O8N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  hellgelben, 
unter  Gasentwickelung  bei  200^  schmelzenden,  in  Aceton  und 
Alkohol  löslichen,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Benzol,  Li^oin  und  Wasser  unlöslichen  Nadeln.  Auch  a-Naphtyl- 
amin  scheint  sich  mit  Malei'nsäureanhydrid  zu  verbinden,  das 
Einwirkungsproduct  ist  aber  nicht  näher  untersucht  Wt 

R.  Thomas  Mamert  Constitution  des  derives  aminofuma- 
riques  et  aminomaleiques^).  —  Die  früher*)  beschriebenen  Amino- 
fumarverbindungen  wurden,  behufs  Feststellung  ihrer  Constitution, 
mit  Aluminiumamalgam  reducirt.  Das  aminofumaramidsaure 
Kalium  gab  hierbei  das  bei  125^  schmelzende  Isoasparagin  und 
besitzt  also  die  Constitution: 

NHj.CO.C.NH^ 

CH.CO.K 

Dieselbe  Verbindung  wurde    aus   Aminofumaramidsäureäthylester 

(Schmelzp.  139,5<*)  und  Aminobidenamidsäureäthylester  (Schmelzp. 

119,5®)  erhalten.    Dieselben  sind  also  stereoisomer  und  besitzen 

die  Formeln: 

NH, .  CO .  C .  NH,  NH, .  CO .  C .  NH, 

und 
H  •  C .  C  Og  Cg  H5  Cj  H5  C  0 j .  C .  H 

Bei  der  Kednction  des  Aethylkaliumaminofumarats  trat  Verseifung 
ein  und  es  wurde  nur  inactives  Asparagin  erhalten.  Die  Con- 
stitution liefs  sich  also  nicht  ermitteln;  weil  aber  wässeriges  Am- 
moniak in  der  Kalte  und  alkoholisches  Ammoniak  bei  160^  ohne 
Einwirkung  ist,  nimmt  Verfasser  an,  dafs  die  Estergruppe  der 
Amidogruppe  nicht  benachbart  ist  und  formulirt  die  Verbindung: 

CO.K.C.NH, 

CH.C0,C,H5  Et 

M.  Kling.  Ueber  einige  alkylirte  Imide  der  Pyroweinsäure, 
sowie  über  einige  Condensationen  von  Alkyltartrimiden  mit  Säure- 
chloriden«). —  M.  Kling  stellte  folgende  Alkylpyrotartrimide 
Ton  der  allgemeinen  Formel: 

CH— CH3CO. 

CH, CO'^ 


*)  BulL  80C.  chim.  17,  60—66.  —  •)  Daselbst  ll,  480;  13,  487.  —  »)  Ber. 
30,  3039—3043. 
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1604      Acylalkyltartrimide.    Derivate  des  Tropionylpropionsaureester. 

dar,  indem  er  die  sauren  Alkjlaminsalze  der  Destillation  unter- 
warf: 

R  =  CH, Siedep.      223' 

=  C,Hj „        222— 223« 

=  CaHy n        233—234* 

=  CeHjCH,    ....  „           315* 

=  CeHj Schmelrp.   107* 

Er  erhielt  aufserdem  durch  Einwirkung  Ton  Säurechloriden  anf 
Alkyltartrimide  von  der  Formel: 

CHOH— COv 
I  >NR 

CHOH-CO/ 

Acylalkyltartrimide,  z.  B.  Dibenzoyläthyltartrimid,  Schmelzp.  159 
bis  1600;  Phtalylmethyltartrimid,  Schmelzp.  180®.  Dicinnamyl- 
methyltartrimid,  welches  in  Verbindung  mit  Benzol  bei  80  bis  81*, 
benzolfrei  bei  70  bis  72®  schmilzt  und  aufserdem  in  ein  höher 
schmelzendes  Isomeres  vom  Schmelzp.  9b^  übergeführt  werden 
kann.  Beide  Formen  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links,  jedoch  nicht  ganz  gleich  stark.  Es  soll  hier  eine 
durch  asymmetrischen  dreiwerthigen  Stickstoff  ■  hervorgerufene 
Isomerie  vorliegen.  3^. 

Luigi  Sabbatini.  Ueber  einige  Derivate  des  Propionyl- 
propionsäureesters  1).  —  Schüttelt  man  Propionylpropionsäureester 
(Siedep.  9S^)  mit  Ammoniak,  so  erhält  man,  neben  Aminoester, 
Propionylpropionamid.  Wird  dieses  mit  Gyanessigester  versetzt, 
80  entsteht  eine  klare  Lösung,  aus  der  nach  einigen  Tagen  ein 
Ammoniumsalz  sich  abscheidet  Salzsäure  macht  aus  diesem 
Mefhylcyanäthylglutaconimid : 

CH,.HC      C.CN 


HO.C      CO 

Y 

ein  Derivat  des  Dihydropyridins  frei.  Es  krystallisirt  aus  Wasser, 
schmilzt  bei  261  bis  262<>  und  besitzt  saure  Eigenschaften.  Dar- 
gestellt wurden  folgende  Salze:  Ammonium-,  Silber-,  Natrium-, 
Baryum-  und  Kupfersalz.  Analog  bildet  sich  bei  Einwirkung  Ton 
Methylamin  Propionylpropionmethylamid,  das  mit  Gyanessigester 
behandelt  Methylcyanäthylgltdacanmethylimid  (als  Ammoniumsalz) 


0  Atti  Aocad.  Torino  32,  Sp.  14;  Ref.:  Ghem.  Gentr.  68,  I,  904. 


Yerbindang  des  Alloxans  imd  Dimethylallosums  mit  Semicarbazid.    1605 

giebt  Dieses  Imid  scliinilzt  bei  198<^  und  besitzt  gleichfalls  saure 
Eigenschaften.  Beide  Imide  werden  von  Eisenchlorid  blau  ge- 
färbt Et 

Otto  Bromberg,  üeber  die  Verbindungen  des  Alloxans 
und  Dimethylalloxans  mit  dem  Semicarbazid  i).  —  AUoxan  und 
seine  Dimethylyerbindung  wurde  mit  dem  Semicarbazid  combinirt. 
ÄUüxansemicarbazid,  CßHgNjOe,  ist  in  verdünntem  Alkali  löslich, 
stellt  breite  Nadeln  dar.  Mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  geht 
^  m  AnhydrodUoxansemicarhazid^  C5H7N5O5,  über.  Feine  farblose 
Nadeln,  dÜe  in  verdünnten  Alkalien  löslich  sind  und  Fehling'sche 
Lösung  reduciren.  Bei  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  nicht  zu  viel  Silbemitrat  erhält  man  einen  farblosen  gallert- 
artigen Niederschlag.  Bei  der  Oxydation  entsteht  aus  der  An- 
hydroverbindung  eine  Substanz,  die  die  Murexidreaction  giebt. 
—  Dimethylalloxansemicarbajssid  ^  CyHnNsOg,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  schiefen  Tafeln.  —  Änhydrodimethylalloxansemicarbazid^ 
C7H9N5O4,  wird  durch  Kochen  von  Dimethjlalloxan  mit  salzsaurem 
Semicarbazid  erhalten,  wobei  es  in  feinen,  farblosen,  sechsseitigen 
Blättchen  ausfällt  Durch  Erwärmen  mit  Alkali  entsteht  die 
Verbindung  C^HnNsOj  nach  folgender  Gleichung:  C7H9N5O4 
+  H,0  =  CgHiiNsOg  -|-  COg.  Alle  beschriebenen  Substanzen 
haben  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  sondern  sie  werden  bei 
der  höheren  Temperatur  zersetzt  Wr. 


Analyse  des  Harns. 

Charles  Platt  The  normal  urine^).  —  Verfasser  hat  aus 
den  zahlreichen,  in  der  Literatur  vorkommenden  Angaben  über 
die  Beschaffenheiten  und  Zusammensetzung  des  normalen  Harns 
die  Mittelzahlen  ausgerechnet.  Der  Normalharn  hat  eine  helle 
bemsteinähnliche  oder  strohgelbe  Farbe,  ist  klar  oder  enthält 
eine  sehr  leichte,  von  Schleim  herrührende  Trübung,  einen  aro- 
matischen Geruch,  saure  Reaction,  welche,  auf  24  Stunden  be- 
rechnet, 2  bis  4  g  Oelsäure  entspricht.  Das  specifische  Gewicht 
beträgt  bei  15®  für  Erwachsene  1,015  bis  1,025,  speciell  für 
Männer  1,020,  für  Weiber  1,018.  Quantität  beträgt  1100  bis 
1600  ccm  in  24  Stunden,  speciell  für  Männer  1450  ccm  (22  ccm 
für  ein  Kilogramm  Körpergewicht),  für  Weiber  1250  ccm. 


»)  Ber.  30,  131—134.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  382—384. 
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Zusammensetzung  des  Harns. 


In  normalem 

Harn  in 
24  Stunden 

Gramm 


Mittelwerthe  für  Erwachsene 


Männer 


Weiber 


Gramm 

in 
24  Stund. 


Gramm 

für  1  kg 

Körpergew. 


Gramm 

in 
24  Stund. 


Gesammtmenge  der  festen 
Stoffe 

Harnstoff 

Harnsäure 

Kreatinin 

Hippursäure 

XanthiUf  Sarcin  etc.    .    .   . 

Oxalsäure 

Glycerinphosphorsäure    .    . 

Propion-,  Valerian-,  Capron- 
und  Buttersäure    .... 

Phenol,  Kresol  etc.  .... 

Schwefeldioxyd  in  Aether- 
schwefelsäuren 

Indoxylschwefelsäure  als  In- 
digo   

Rhodanwasserstoff    .    .    .    . 

p-Oxyph enylessig  - ,  p-Oxy- 
phenylpropion  - ,  Dioxy- 
phenylessig-  und  p-Oxy- 
phenylglycolsäure     .    .    . 

Gallensalze 

Urobilin,  ürochrom  etc.     . 

Kohlehydrate 

Das  Reductionsvermö- 
gen  des  Normalhams  ent- 
spricht im  Mittel  0,3  Proc. 
Glucose. 

Chlor 

Phosphorpentoxyd    .    .    .    . 

Schwefeltrioxyd 

Kaliumoxyd 

Natriuinoxyd 

Ammoniak 

Calciumoxyd 

Magnesiunioxyd 

Eisen 

Salicylsäure ,  Kohlensäure, 
Was8er8toifsui)eroxyd,  Ni- 
trate ,  Nitrite ,  Mangan, 
Kupfer 


45,0  bis  65,0 


20,0     „ 

50,0 

0,3     „ 

0,8 

0,4     , 

1,3 

0,4     , 

1,0 

0,001, 

0,010 

0,020, 

0,030 

0,010, 

0,020 

0,008, 

0,080 

0,005, 

0,020 

0,090  „    0,600 

0,005  „    0,019 
0,001  „    0,008 


0,010  „  0,030 

0,0     „  0,010 

0,080  „  0,140 

0,014  „  0,075 


5,0 
2,0 
1,5 
2,5 
4,0 
0,5  „ 
0,2  „ 
0,3  „ 
0,001  „ 


10,0 
3,5 
3,0 
3,5 
6,0 
0,8 
0,4 
0,5 
0,010 


Spuren 


60,0 

34,0 
0,6 
0,9 
0,7 
0,005 
0,025 
0,015 

0,040 
0,010 

0,250 

0,008 
0,004 


0,020 
0,008 
0,125 
0,044 


7,3 

3,0 

2,2 

3,0 

4,5 

0,72 

0,30 

0,40 

0,007 


0,91 

0,51 

0,009 

0,014 

0,010 


0,110 

0,045 

0,033 

0,045 

0,068 

0,010 

0,0045 

0,0066 


•51,0 

30,0 

0,5 

0,8 

0,6 


6,0 

2,5 

1,9 

2,8 

4,0 

0,6 

0,28 

0,35 


Säuregehalt  des  HamB.  1607 

ÄuTserdem  wurden  noch  Spuren  von  folgenden  Substanzen  im 
Normalham  gefunden:  Fleischmilch-,  Bernstein-,  Glycuron-, Oxalur- 
säure,  Aceton,  Inosit,  Cystin,  Taurin,  Urorubinogen,  Urorubin, 
Giacosa's  Pigment,  Skatoxylglycuronsäure  (oft  in  beträchtlichen 
Mengen),  Skatoxylglycuronsäure,  Nephrozymase,  Pepsin  und  andere 
Fenaente,  Pseudoxanthin ,  Paraxanthin,  Heteroxanthin,  :6uanin, 
Adenin,  Brenzc%techin,  Hydrochinon,  Protocatechusäure  etc.  Der 
Normalham  enthält  15,957  Vol.-Proc.  Kohlendioxyd,  0,658  VoL- 
Proc.  Sauerstoff  und  7,775  VoL-Proc.  Stickstoff  im  gasförmigen 
Zustande  in  der  Lösung.  Wr. 

Bruno  Bardach,  lieber  den  Einflufs  einiger  Medicamente 
auf  die  Analyse  des  Harns i).  —  Nach  Kjeldahl  läfst  sich  der 
Stickstoffgehalt  eines  salpeterhaltigen  Harns  nicht  richtig  bestimmen, 
da  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  Stickstoff oxyde  entweichen,  dies 
gilt  auch  von  der  Jodlbaur-Förster'schen  Modification  des 
KjeldahTschen  Verfahrens.  Verfasser  reducirte  im  Ejeldahl- 
kolben  mit  Natronlauge  und  Aluminium,  fing  das  entwickelte 
Ammoniak  auf,  behandelte  den  Rückstand  nach  Kjeldahl  und 
erhielt  durch  Summirung  der  beiden  Stickstoffwerthe  die  richtigen 
Zahlen.  Bei  Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  Lieb  ig  wird  bei 
Anwesenheit  von  Ghlorammon  im  Harn  zu  viel  Harnstoff  ge- 
funden. Die  Hamsäurebestimmung  nach  Salkowski  wird  durch 
Lysidin  und  Piperazin  nicht  beeinflufst,  auch  nicht  durch  Jod- 
kahum,  wenn  vorsichtig  manipulirt  wird.  JSI. 

R  Joulie.  Bestimmung  des  Säuregehaltes  des  Harns*).  — 
Verfasser  titrirt  den  eventuell  filtrirten  Harn  ohne  Anwendung 
des  Indicators  mit  einer  Lösung  von  Zuckerkalk,  welche  auf 
Vio-Normal-Schwefelsäure  gestellt  ist.  Sobald  Neutralität  erreicht 
ist,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  von  Calcium- 
phosphat  Da  es  aus  medicinischen  Gründen  wünschenswerth  ist, 
das  Verhältnifs  der  Säuremenge  zum  Gesammtextract  des  Harns 
zu  kennen,  wird  die  auf  das  Liter  gerechnete  Säuremenge  mit 

dem  Factor  -jz ttv?;/:  niultiplicirt  (da  man  annähenid  die  um 

die  Einheit  verminderte  Dichte   der   Concentration   proportional 
setzen  kann).  Bl. 

Huguet.  Bestimmung  der  „temären"  Stoffe  im  Harn»).  — 
Bei  einer  vollständigen  Harnanalyse  bleibt  die  Summe  der  er- 
mittelten  Substanzen   erheblich   zurück    gegen   das   Gemcht   des 

»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,776—784.  —  «)  Compt.  rend.  125,  1129—1180. 
—  =0  Repert.  Pharm.  [3]  9,  488;  Ref :  Chemikerzeit.  21,  Rep.  288. 


1608  Eisenchloridreaction.    Bestimmung  des  Eisens  im  Harn. 

Trockenextractes.  Diese  Differenz  wird  durch  die  Farbstoffe  und 
derzeit  nicht  nach  bestimmten  Verfahren  analysirbaren  Substanzen, 
welche  Verfasser  als  ^temäre"  Stoffe  bezeichnet,  bedingt  Ver- 
fasser schlägt  vor,  die  Menge  dieser  Stoffe  nach  Ausfällung  der 
Hauptmenge  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  mittelst  Queck- 
silberchlorid in  ähnlicher  Weise  zu  bestimmen,  wie  nach  A.  Lewy 
die  organischen  Körper  im  Trinkwasser  ermittelt  werden.  Für 
die  durch  Sublimat  nicht  gefällten  stickstoffhaltigen  Körper  wird 
eine  Correctur  angebracht;  der  in  Lösung  bleibende  Harnstoff  ist 
ohne  Wirkung  auf  das  Permanganat.  Zuckerhaltige  Harne  können 
natürlich  so  nicht  analysirt  werden.  Bl 

W.  Marcus e.  lieber  die  Eisenchloridreaction  zum  Nachweis 
gewisser  Stoffe  im  Harn*).  —  Um  auf  Salicylsäure  im  Harn  zu 
prüfen,  versetzt  man  den  Harn  mit  Eisenchlorid,  wodurch  bei 
Anwesenheit  von  Salicylsäure  eine  rothe  Färbung  entsteht.  Da  je- 
doch auch  andere  Stoffe,  z.  B.  Acetessigsäure,  eine  Rothfärbung 
mit  Eisenchlorid  erzeugen  können,  so  schlägt  Verfasser  vor,  nach- 
dem die  rothe  Färbung  entstanden  ist,  dieselbe  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  abzuschwächen  und  dann  mit  Aether  ein-  bis 
zweimal  durchzuschütteln.  Es  muTs  dann  sofort  die  Rothfärbung 
verschwinden,  der  Harn  mufs  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder 
annehmen,  ein  Verhalten,  das  alle  übrigen  mit  Eisenchlorid  rothe 
Verbindungen  liefernden  Producte  nicht  zeigen.  Bei  starkem 
Salicylgehalt  im  Harn  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  Blau- 
färbung, die  zum  Unterschied  von  gevdssen  Phenolen  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  in  Roth  umschlägt.  Um  Antipyrin  und  Phen- 
acetin,  die  beide  gleichfalls  mit  Eisenchlorid  eine  Rothfärbung 
liefern,  zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  zum  Nachweis  des 
Antipyrins  der  Lugol'schen  Lösung,  nachdem  man  vorher  das 
Eiweifs  entfernt  hat  Durch  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Säure 
kann  diese  Reaction  in  ihrer  Empfindlichkeit  wesentlich  gesteigert 
werden.  Auch  Phloridzin,  das  Diabetes  hervorrufende  Glycosid, 
giebt  mit  Eisenchlorid  Rothfärbung.  Tr. 

Adolf  Jolles.  Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Eisens  im  Harn  2).  —  Auf  dem  titrimetrischen  Wege  kann  das 
Eisen  im  Harn  nach  der  Methode  von  Hamburger,  die  von 
Jolles  und  Kosmatsch  verbessert  wurde,  bestimmt  werden.  Die 
Hamasche  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  der  Rückstand  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  Zinn  reducirt   und    mit  Kaliumpermanganat    titrirt 


»)  Pharm.  Centr.-H.  38, 181—182.  —  «)  Zeitßchr.  anal.  Cham.  36,  149—158. 


Nachweis  v.  Chloralhydratt    Aetherschwefelsäuren  u.  Aceton  im  Harn.    1609 

Für  die  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  empfiehlt  JoUes  die 
Ton  V.  Knorre^)  angegebene  Nitroso-^-naphtol-Methode,  welche 
Jolles  etwas  yerbessert.  Wr. 

V.  Kuli  seh.  Nachweis  von  Chloralhydrat  im  Harn*).  — 
Die  nach  Einnehmen  von  Chloralhydrat  im  Harn  befindliche 
Urocbloralsäure  spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  Säuren  nach 
der  Gleichung  CaBnClsOy  +  HaO  =  CaHsClgO  +  CeHioO^  in 
Trichloräthylalkohol  Und  Glycuronsäure.  Letztere  geht  beim 
Destilliren  mit  Säuren  in  Furfurol  über.  Der  auf  ein  kleines 
Volumen  gebrachte  Harn  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, dreimal  mit  Aetheralkohol  ausgeschüttelt,  das  Extract  wird 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,06  destiUirt  und  das  Destillat 
mittelst  Papierstreifen,  die  mit  einer  Lösung  von  Xylidin  in  Essig- 
säure getränkt  wurden,  auf  Furfurol  geprüft  El, 

Max  Mosse.  Die  Aetherschwefelsäure  im  Harn  imter  dem 
Einflufs  einiger  Arzneimittel  s).  —  Die  Menge  der  im  Harn  auf- 
tretenden Aetherschwefelsäuren  kann  als  Mals  der  vorkommenden 
Fäulnilsprocesse  im  Darm  dienen.  Verschiedene  Arzneimittel 
können  mit  verschiedener  Intensität  diese  Fäulnilsprocesse  unter- 
drücken. Nach  den  Versuchen  Baumann's  und  seiner  Schüler 
verschwinden  die  Aetherschwefelsäuren  nach  der  Einnahme  von 
Calomel  nicht  wegen  seiner  antiseptischen  Wirkung,  sondern  in 
Folge  der  Entleerung  des  Darmes.  Mosse  hat  bewiesen,  dafs 
Dermatöl  keinen  Einfluls  auf  die  Menge  der  ausgeschiedenen 
Aetherschwefelsäuren  hat,  dasselbe  hat  er  in  Bezug  auf  Tannigen 
gefunden,  dagegen  schien  das  Tannalbin  eine  Vermehrung  der 
Aetherschwefelsäuren  zu  bedingen.  Alkohol  übte  keinen  Einfluls 
in  dieser  Richtung.  Chlorsilber  und  Ärgonin  haben  ebenfalls 
keinen  sichtbaren  Einflufs  gehabt.  Wr. 

A.  Mallat.  Notes  sur  les  urines  acetoniques *).  —  Verfasser 
hat  früher  mit  Cornillon*)  dargethan,  dafs  Eisenchlorid  ein 
unsicheres  Reagens  zum  Nachweis  von  Aceton  im  Harn  ist  Er 
bestätigt  jetzt  seine  damaligen  Angaben  mit  dem  Hinzufügen,  dafs 
Eisenchlorid  Acetonham  überhaupt  nicht  roth  färbt  Im  nor- 
malen Harn  finden  sich  stets  Spuren  von  Aceton,  die  jedoch  nach 
Gautier  nicht  mehr  als  10  mg  pro  24  Stunden  betragen.    Mt 

H.  Martz.  Volumetrische  Bestimmung  von  Aceton  im  Harn «). 
—  Verfasser  wandelt  das  Aceton   in  Jodoform   um  und  titrirt 


*)  Ber.  20,  283.  —  *)  Pharm.  Post  30 ,  303 ;  Ref. :  Chemikerzeit  21, 
Rep.  173.  —  »)  ZeitBohr.  physiol.  Chem.  23,  160—174.  —  *)  J.  Pharm.  Chim. 
5,  42&— 430.  —  *)  Daselbst  8,  496.  —  •)  Pharm.  Centr.-H.  38,  403. 


1610    Bestimmung  von  Zuoker  im  Harn.    Optische  Analyse  des  Harns. 

dieses.  50  com  des  Harns  werden  in  einer  kleinen  Retorte  mit 
1  ccm  Phosphorsäure  destilHrt,  bis  20  com  übergegangen  sini 
Alsdann  nimmt  man  zwei  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  und  bringt 
in  den  einen  30  ccm  Natronlauge  (80  Na  OH  auf  1000),  5  ccm 
destillirtes  Wasser  und  25  ccm  Jodlösung  (25  g  Jod^  +  50  g  Jod- 
kalium im  Liter),  in  den  anderen  dieselben  Substanzen  in  gleicher 
Menge,  nur  an  Stelle  von  5  ccm  Wasser  setzt  man  5  ccm  des 
Destillates.  Nach  20  Minuten  langer  Einwirkung  giebt  man  in 
jeden  Kolben  30  ccm  verdünnte  Schwefelsäure.  Bei  ungenügender 
Jodlösung,  was  am  Verschwinden  der  gelben  Jodfarbe  sich  zu 
erkennen  geben  würde,  mufs  man  die  Jodmenge  verdoppeln.  Das 
Jod  wird  schliefslich  unter  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  i/io-Normal- 
Natriumthiosulfat  zurücktitrirt.  Die  Differenz  der  verbrauchten 
V'io-Normal-Thiosulfatlösung,  multiplicirt  mit  0,001214,  giebt  die 
Menge  des  Acetons.  Tr. 

A.  Carpene.  Neue  Methode  zur  qualitativen  und  quan- 
titativen Bestimmung  des  Zuckers  in  diabetischen  Hamen  i).  — 
Der,  wenn  alkalisch,  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  gekochte, 
wenn  sauer,  mit  Kali  neutralisirte  Harn  mit  höchstens  0,2  g  Zucker 
wird  mit  Bleiacetat  gereinigt  und  filtrirt,  das  Filtrat  wird  mit  5 
bis  6  g  Glycerin  und  hierauf  mit  so  viel  95proc.  Alkohol  versetzt, 
dafs  die  Flüssigkeit  dann  85  Proc.  enthält,  von  einer  etwa  ent- 
stehenden Ausscheidung  abfiltrirt  und  mit  Aetzbaryt  versetzt,  das 
durch  das  Glycerin  in  Lösung  gehalten  wird,  während  die  Gly- 
cose  als  Baryumglycosat,  CgHioOeBa  [nicht  (C6HiiOe)2Ba],  aus- 
fällt, gesammelt,  in  Baryumsulfat  übergeführt  und  als  solches 
gewogen  wird.  Bl 

Frederic  Landolph.  Optische  Analyse  des  Harns.  Zucker, 
dessen  Drehvermögen  nach  dem  Erhitzen  zunimmt  und  solcher, 
dessen  Drehvermögen  abnimmt  [Auszug]  2).  —  Wirklich  diabetischer 
Harn  vergährt  nach  den  Angaben  des  Verfassers  auch  bei  nie- 
driger Temperatur  äuTserst  rasch.  Das  Reductionsvermögen  des 
in  ihin  vorhandenen  Zuckers  soll  doppelt  so  grols  sein  als  das 
des  Traubenzuckers.  Der  wahre  diabetische  Harn  dreht  nach 
dem  Kochen  stärker  als  früher,  die  Zuckerbestimmung  durch  Ver- 
gährung  giebt  dasselbe  Resultat  wie  die  polaristrobometrische 
Probe,  hingegen  giebt  die  Kupferreductionsmethode  viel  zu  hohe 
Werthe.  Deshalb  und  aus  noch  anderen  angeführten  Gründen 
ist  diese  Methode  zu  verlassen.     Neben  dem  erwähnten  „thermo- 


*)  L'Orosi  20,  157—160;  Ref.:   Chem.  Centr.  68,  II,  646.  —  *)  Compt 
rend.  125,  118—119. 
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optisch  positiven^  giebt  es  im  Harn  auch  einen  thermooptisch 
negativen  Zucker,  der  sich  im  Uebrigen  ähnlich  verhält  wie 
Traubenzucker,  aber  nach  dem  Kochen  sein  Reductionsvermögen 
theilweise,  oft  aber  auch  ganz  verlieren  soll.  Bh 

Frederic  Landolph.  Die  Methoden  der  Bestimmung  des 
diabetischen  Zuckers  [Auszug]  i).  —  Verfasser  ergänzt  seine  obige 
Mittheilung  dahin,  dafs  nur  die  polaristrobometrische  Prüfung 
die  wahre  diabetische  Zuckermenge  angiebt,  dafs  mittelst  Kupfer- 
reduction  bis  dreimal  zu  viel  Zucker  gefunden  wird  und  dafs  auch 
die  Vergährung  äufserst  variable  Zahlen  liefert,  je  nachdem,  wie 
lange  man  nach  Beendigung  der  Gährung  mit  dem  Ablesen  der 
Kohlensäure  wartet  etc.  etc.  Bl. 

Riegler.  Bestimmung  d^s  Zuckers  im  Harn  2).  — ■  Verfasser 
empfiehlt  zur  Ausführung  einer  im  Vorjahr  beschriebenen  Zucker- 
bestimmungsmethode 3)  einen  Apparat,  der  ohne  Zeichnung  nicht 
gut  verständlich  gemacht  werden  kann.  Bl. 

6  off.  Bestimmung  von  Glycose  im  Harn  mit  Methylen- 
blau*). —  Um  nach  Angaben  des  Verfassers  im  Harn  auf  Gly- 
cose zu  prüfen,  werden  zu  1  ccm  verdünntem  Harn  (1:3)  5  bis 
6  com  einer  mit  einigen  Tropfen  Kalil8kuge  versetzten  Methylen- 
blaulösimg (1  :  5000)  hinzugefügt.  Bei  Glycosegehalt  wird  der 
Harn  sofort  entfärbt  oder  bleibt  blafsgelb,  während  normaler 
Harn  die  blaue  Farbe  nicht  verändert.  Die  quantitative  Bestim- 
mung von  Glycose  im  Harn  kann  man  wie  folgt  ausführen.  Man 
giebt  30  ccm  Methylenblaulösung  (1:5000)  in  eine  Mohr 'sehe 
Bürette  und  bringt  zu  dieser  Lösung  1  ccm  4,5proc.  Kalilauge. 
1  ccm  des  1  :  3  verdünnten  Harns  überschichtet  man  in  einem 
Kölbchen  mit  etwas  Xylol  und  stellt  in  kochendes  Wasser.  Als- 
dann läfst  man  vom  Reagens  tropfenweise  zum  Harn  bis  zur 
bleibenden  Blaufäi'bung  fliefsen.  Das  Xylol  hat  den  Zweck,  den 
Luftsauerstoff  von  dem  entstehenden  Methylenweifs  fern  zu  halten. 
Der  zu  prüfende  Harn  darf  nicht  mehr  als  0,3  Proc.  Glycose  ent- 
halten. 1  ccm  0,1  proc.  Glycoselösung  verbraucht  bis  zur  bleiben- 
den Blaufärbung  6,5  ccm  Methylenblaureagens.  Tr. 

P.  Nolf.  Ueber  den  Nachweis  der  Carbaminsäure  ^).  —  Der 
Nachweis  in  thierischen  Flüssigkeiten  geschieht  nach  Drechsel, 
indem  dieselben  mit  Kalkmilch  geschüttelt^  mit  Chlorcalcium  und 


*)  Compt  rend.  125,  612—613.  —  «)  Apoth.-Zeitg.  12,  168—169;  Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  I,  774.  —  »)  JB.  f.  1896,  S.  2271.  —  *)  Rep.  de  Pharm. 
1897,  S.  250;  Ref.:  Pharm.  Centr.-H.  38,  706—707.  —  *)  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  23,  505—520. 
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krystallisirtem  Calciumcarbonat  yersetzt,  abgekühlt  und  iu  kaltem 
Alkohol  filtrirt  werden.  Der  hierdurch  gefällte  wasserlösliche, 
carbaminsaure  Kalk  wird  mehrmals  in  Ammoniak  gelöst,  durch 
Alkohol  gefällt  und  an  der  Eigenschaft  erkannt,  dafs  die  klare 
wässerige  Lösung  sehr  rasch  Calciumcarbonat  abscheidet  Ver- 
fasser fand  aufserdem,  daTs  auch  die  Krystallform  des  in  der 
Kälte  krjstallisirten  Calciumcarbaminates  und  der  unter  dem 
Mikroskop  sichtbare  Uebergang  in  amorphes  Calciumcarbonat 
charakteristisch  sind.  Verfasser  zeigt  nun,  daTs  die  Reactionen 
der  Carbaminsaure  immer  dann  eintreten,  wenn  Ammonium- 
carbonat  vorhanden  ist,  oder  freie  Kohlensäure  neben  Ammon- 
salzen  und  zwar  darum,  weil  sie  sich  unter  diesen  Bedingungen 
bildet.  Daher  ist  eine  einwandfreie  Methode  kaum  denkbar,  zu- 
gleich verliert  aber  auch  die  Frage  „Ist  Carbaminsaure  in  einer 
physiologischen  Flüssigkeit  vorhanden  oder  nicht"  an  Interesse, 
vielmehr  scheint  das  Vorkommen  von  carbaminsaurem  Ammon 
durch  die  allgemeinen  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichtes 
bestimmt  zu  sein,  und  eine  specielle  physiologische  Herkunft  ist 
sehr  fraglich.  Aus  den  bisher  bekannten  Versuchen  lälst  sich  auf 
eine  solche  Herkunft  nicht  schliefsen.  Bl, 

Della  Torre.  Ueber  ein  neues  klinisches  Ureometer i).  — 
Das  von  Bufalini  construirte  und  vom  Verfasser  geprüfte  Ureo- 
meter besteht  aus  einem  32  cm  langen,  1  cm  weiten,  in  ^/^Qocm 
eingetheilten  Rohr,  dessen  eines  Ende  verschlossen  ist  und  das 
ungefähr  in  der  Hälfte,  entsprechend  der  Kalibrirung,  10  bis 
15ccm,  mit  einem  seitlichen,  nach  unten,  parallel  dem  Hauptrohr 
gerichteten  dünnen  Rohre  verbunden  ist  Bei  der  Handhabung 
des  Ureometers  füllt  man  dasselbe  mit  Quecksilber  bis  ungefähr  zur 
Theilung  17,  giebt  in  das  seitliche  Rohr  1  ccm  Urin,  in  das  Haupt- 
rohr 8  ccm  Natriumhypobromit,  füllt  dann  beide  Rohre  mit  Wasser 
und  taucht,  indem  man  mit  den  Fingern  die  Rohrenden  ver- 
schliefst, dieselben  unter  Quecksilber.  Nach  sechs  bis  acht  Stunden 
ist  die  Reaction  vollendet,  man  bringt  dann  den  Apparat  unter 
Abschlufs  der  Oeffnungen  in  einen  Cylinder  mit  Wasser,  liest 
die  Anzahl  Cubikcentimeter  Gas  ab  und  berechnet  den  Harnstoff 
nach  der  folgenden  Formel: 

U- v.l{H-f) 

(i  +  0,003  665  ~t)  760  X  354,3 

wobei  U  =  Harnstoff,  v,l  =  Volumen  des  Stickstoffs,  H  =  Baro- 
meterstand, /  =  Tension  des  Wasserdampfes,  t  =  Temperatur  der 


»)  Ann.  chim.  farm.  25,  196—201. 
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Umgebung  bedeutet.  Zur  Erleichterung  ist  dem  Apparat,  der  von 
Zambelli  in  Turin  geliefert  wird,  eine  Tabelle  zur  Berechnung  bei- 
gegeben. Die  Resultate,  nach  diesem  Verfahren  ermittelt,  fallen 
höher  aus  als  nach  der  Methode  von  Esbach.  Tr. 

Adolf  Jolles.  Neues  Ureometer  für  geringe  Hammengen  ^). 
—  Für  Aerzte  ist  es  oft  nothwendig,  das  specifische  Gewicht  von 
kleinen  Hammengen  zu  bestimmen.  Jolles  hat  zu  diesen  Zwecken 
ein  Aräometer  construirt,  dessen  Scala  nur  für  die  Dichte  von 
1,000  bis  1,010  reicht  Oben  auf  der  Aräometerspindel  befindet 
sich  ein  wulstförmiger  Bing,  auf  welchen  Gewichte  in  der  Form 
kleiner  durchlöcherter  Metalkcheiben  gelegt  werden  können.  Jedes 
Gewicht  drückt  die  Scala  um  zehn  Theiktriche  herunter,  so  daTs 
noch  das  spec.  Gew.  1,045  gemessen  werden  kann.  Wr, 

Henri  Moreigne.  Allgemeine  Betrachtungen  über  Ureo- 
meter»).  —  Da  die  meisten  der  zu  Hamstoffbestimmungen  die- 
nenden Apparate  fehlerhaft  sind,  so  sucht  der  Verfasser  die 
theoretischen  Bedingungen  festzulegen,  bei  deren  Einhaltimg  die 
Ureometer  gute  Resultate  geben  müssen.  Neben  leichter  Hand- 
habung imd  Einfachheit  des  Apparates  mufs  in  erster  Linie  die 
Ablesbarkeit  des  entwickelten  Gases  bis  auf  0,1  ccm  genau  sein. 
Am  zweckmäfsigsten  besteht  der  ganze  Apparat  aus  Glas  und  ist, 
um  GasTerluste  zu  vermeiden,  nur  mit  einem  Hahn  versehen.  Die 
Resultate  sollen  unabhängig  sein  von  der  Temperatur  und  dem 
Barometerstand  zu  Beginn  und  am  Ende  des  Versuchs,  und  vor 
Allem  soll  kein  Temperaturunterschied  zwischen  Gasentwickler 
und  dem  Gasometer  bestehen.  Die  sogenannten  Wasserureometer 
und  der  gröfste  Theil  derjenigen  mit  Quecksilber  erfüllen  diese 
Bedingungen.  Da  die  Wasserureometer  aber  zu  anderen  Fehlem 
neigen,  die  der  Verfasser  früher  in  einer  Broschüre  beschrieben 
hat,  so  bleiben,  die  Quecksilberureometer  als  die  einzig  brauch- 
baren Apparate  übrig.  Dieselben  beanspruchen  nur  etwas  viel 
Quecksilber.  Bru. 

Henri  Moreigne.  Allgemeine  Betrachtungen  über  die  Ureo- 
meter»). (Fortsetzung  von  dem  vorhergehenden  Referat.)  —  Der 
vom  Verfasser  beschriebene  Apparat  besteht  vollständig  aus  Glas. 
Eine  14  bis  15  ccm  fassende,  in  V^o  ccm  eingetheilte  Röhre,  die 
zur  Abmessung  des  angewandten  Reagenses  dient,  steht  durch 
eben  Glashahn  in  Verbindung  mit  dem  Gasentwickler.    Letzterer 


*)  Zeitßchr.  anal.  Chem.  36,  221—223.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  5,  321—325; 
Bef.:  Chem.  Centr.  68,  I,  1069.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  5,  379—385;  Ref.: 
Chem.  Centr.  68,  I,  1171. 
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ist  wiederum  durch  ein  gebogenes  Rohr  mit  der  Melsröhre,  die 
am  oberen  Ende  eine  12  com  fassende  Ausbuchtung  besitzt,  ver- 
bunden. Die  Ausbuchtung  hat  den  Zweck,  eine  übermäXsige  Länge 
des  in  Vio^cm  eingetheilten  Mefsrohres  zu  vermeiden.        Bru. 

E.  Riegler.  Neue  gasvolumetrische  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs ^).  —  Das  durch  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  Millon's 
Reagens  gebildete  Gas,  gleiche  Volumina  Stickstoff  und  Kohlen- 
dioxyd, wird  aufgefangen.  Hierzu  dient  ein  Apparat,  bestehend 
aus  einem  Probirrohr  mit  Hahntrichter  und  Gasentbindungsrohr, 
das  mit  einer  Gasbürette  und  beweglicher  Niveaukugel  verbunden 
ist.  Man  verwendet  1  ccm  Harn  und  2  ccm  Reagens.  Eine  Tabelle 
für  verschiedene  Beobachtungstemperaturen  dient  zu  klinischen 
Zwecken,  für  genaue  Analyse  empfiehlt  Verfasser  Vanino's 
Tabelle.  Bl 

H.  Thoms.  üeber  Harnstoff bestimmung  mittelst  Form- 
aldehyd 2).  —  Der  bei  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Formaldehyd 
sich  bildende  Körper  ist  nach  Goldschmidt 3)  möglicher  Weise 
für  die  Hamstoffbestimmung  geeignet.  Ko ebner,  der. diesen 
Vorschlag  auf  Veranlassung  des  Verfassers  prüfte,  fand  die  Lös- 
lichkeit des  Productes  in  Wasser  von  16^  zwar  nur  1  :  166000, 
doch  verläuft  die  Abscheidung  nicht  quantitativ;  eine  Methode 
zur  Harnstoffbestimmung  lälst  sich  nicht  darauf  gründen.  Die 
Elementaranalyse  des  Condensationsproductes,  dessen  Eigenschaften 
mit  den  Angaben  von  Goldschmidt  und  von  Hölzer  und 
Lüdy  stimmen,  lieferte  Zahlen,  die  für  die  Formel  der  letzteren 
Autoren  und  gegen  die  Goldschmidt'sche  sprechen.  Da  Säuren 
in  die  Componenten  spalten,  dürfte  die  Verbindung  keine  cyklische, 
sondern  Methylenhamstoff  (Tollens-Hölzer)  sein.  Semicarbazid 
reagirt  in  gleicher  Weise  auf  Formaldehyd  wie  Harnstoff.     Bl 

Carl  Goldschmidt  Zur  Hamstoffbestimmung  mittelst 
Formaldehyd*).  —  Gegenüber  H.  Thoms  (siehe  unten)  hält  Ver- 
fasser die  von  ihm  gefundene  Zusammensetzung  des  Condensations- 
productes von  Harnstoff  und  Formaldehyd  aufrecht.  Bl 

E..H.  Bartley.  Rasche  Bestimmung  der  Harnsäure  im 
Urin  •'),  —  Zu  50  ccm  bezw.  100  ccm  Harn  werden  5  ccm  Magne- 
siamixtur und  10  ccm  Ammoniaklösung  zugesetzt  und  zu  der 
am  Wasserbade  erhitzten  Mischung  Vso- Normal -Silberlösung  zu- 
getropft, bis  eine  Probe,  die  mittelst  eines  unten  mit  Filtertuch 

^)  Pharm.  Centr.-H.  38,  579—580;  Kef.:  Cham.  Centr.  68,  II 1  814.  — 
«)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  7,  161—168;  Ref.:  Chem.  Centn  68,  II,  144-146 
—  »)  JB.  f.  1896",  S.  910.  —  *)  Chemikerzeit  21,  586.  —  *)  Amer.  Chem. 
Soc.  J.  19,  649—656. 
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Yerbundenen  Röhrchens  gezogen  wird,  auf  einer  weilsen  Unterlage 
mit  Schwefelalkali  einen  braunen  Bing  erzeugt.  In  der  Hitze  fallen 
mit  der  Silberlösung  nur  Harnsäure,  aber  keine  Xanthinbasen,  so 
dafe  das  Verfahren  sehr  genau  ist.  Für  je  50  ccm  Harn  ist 
Va  ccm  der  verbrauchten  Silberlösung  abzurechnen.  1  ccm  Silber- 
lösung =  0,00336  g  Harnsäure.  In  der  Kälte  ist  der  Verbrauch 
an  Silberlösung,  da  auch  Xanthinbasen  fallen,  gröfser,  doch  ist 
das  Arbeiten  in  der  Kälte  für  klinische  Zwecke  genügend  genau. 
Der  Abhandlung  ist  eine  kritische  Uebersicht  der  zahlreichen 
existirenden  Methoden  vorangestellt.  JBL 

Otto  Folin.  Eine  Vereinfachung  der  Ho pkins'schen  Methode 
zur  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harni).  —  Die  Hopkins- 
sche*)  Methode  besteht  in  der  Ausfällung  der  Harnsäure  durch 
Sättigen  des  Harns  mit  Salmiak,  Chlorfreiwaschen  des  gefällten 
Ammonurates  und  Titriren  mit  Permanganat  in  warmer  schwefel- 
saurer Lösung.  Verfasser  zeigt,  dafs  die  Ausfällung  nicht  so 
sehr  auf  der  aussalzenden  Wirkung  des  Salmiaks,  als  auf  der 
ünlöslichkeit  des  Ammoniumurates  beruht,  dafs  zur  Fällung 
Sättigen  unnöthig  ist,  vielmehr  relativ  geringe  Mengen  genügen,, 
dafs  das  Chlorammon  vortheilhaft  durch  Ammoncärbonat,  Acetat 
und  Sulfat  ersetzt  werden  kann,  und  kommt  schlief slich  zu  fol- 
gender Vereinfachung  der  Hopkins'schen  Methode.  Zu  100  ccm  . 
Harn  werden  bis  zu  10  g  Ammonsulfat  gegeben,  die  Fällung  wird 
nach  zwei  Stunden  filtrirt,  mit  lOproc.  Ammonsulfatlösung  ge- 
waschen, das  Urat  wird  durch  heifses  Wasser  gelöst  und  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Permanganat  titrirt.  1  mg  Harn- 
säure wird  als  Correctur  zugezählt.  Verfasser  überzeugte  sich, 
dafs  Xanthinbasen  (mit  etwaiger  Ausnahme  des  Guanins)  nicht 
mit  in  den  Niederschlag  durch  Ammonsulfat  eingehen.  Bh 

F.W.  Tunicliffe  u.  OttoRosenheim.  Eine  neue  Methode 
der  quantitativen  Hamsäurebestimmung  auf  volumetrischemWeges). 
—  Piperidin  bildet  mit  Harnsäure  das  wasserlösliche  Salz  CßH^ 
^^Os.CsHiiN,  das  auf  Phenolphtalein  neutral  reagirt,  so  dafs 
beim  Titriren  aufgeschlämmter  Harnsäure  gleichzeig  klare  Losung 
und  Farbenumschlag  erfolgt.  Benutzt  wird  eine  V20-Normal-Pipe- 
ridinlösung  =  0,00425  g  Piperidin  =  0,0084  g  Harnsäure  im  Liter; 
es  wird  kochend  titrirt.  Aus  Harn  wird  die  Harnsäure  zunächst  nach 
Ludwig-Salkowski,   oder  besser  nach  Hopkins  abgeschieden, 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  224—245.  —  *)  J.  of  Pathology  and 
Bacteriology,  Juni  1893.  —  «)  Centr.  f.  Physiol.  11,  434—437;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  11,  987. 
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auf  kleinem  Filter  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  in  ein 
Kölbchen  gespritzt,  dann  wie  oben  titrirt  Es  werden  0,2  mg 
Harnsäure  verloren.  EL 

K  Riegler.  Eine  neue  Reaction  auf  Harnsäure  i).  —  Diazo- 
paranitranilin  reagirt  auf  Harnsäure  unter  charakteristischen 
Farbenerscheinungen,  die  anfangs  gelbröthliche  Flüssigkeit  wird 
blau  oder  grün,  dann  gelbroth;  hierauf  zugetropfte  concentrirte 
Schwefelsäure  entfärbt  und  scheidet  einen  gelben,  in  Katronlauge 
löslichen  Körper  ab.  Auch  andere  Substanzen  des  Harns,  wie 
Guanin,  Hippursäure,  Xanthin,  Indican  werden  durch  das  Reagens 
gefärbt,  doch  ohne  das  Auftreten  des  blauen  Farbentons  als 
Zwischenstadium.  Eiweilskörper  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
werden  durch  das  Reagens  roth  gefärbt  Verfasser  beschreibt  ein- 
gehend die  Herstellung  dieses  „Diazoreagens  auf  Harnsäure*'.  BL 

Hans  Malfatti.  Ueber  die  Krüger-Wulff 'sehe  Methode 
der  AUoxurkörperbestimmung ').  —  Verfasser  vergleicht  die  Resul- 
tate der  Fällung  der  Alloxurkörper  als  Kupferverbindungen  mit 
jenen  der  früher  gebrauchten  Silberfällung.  Um  gleichzeitig  die 
*  Hamsäuremenge  der  Versuchsurine  zu  erfahren,  wurden  nach  der 
Vorschrift  von  Salkowski-Ludwig  aus  200 ccm  Harn  die  Harn- 
säure und  Xanthinbasen  durch  ammoniakalische  Silberlösung  und 
'  Magnesiamixtur  gefällt  Der  Niederschlag  wurde  mit  Kalium- 
sulfitlösung zersetzt,  und  die  aus  dem  Filtrat  durch  Salzsäure 
ausgeschiedene  Menge  Harnsäure  gesammelt  und  gewogen.  Das 
stark  salzsaure  Filtrat  enthält  die  in  Salzsäure  löslichen  Xanthin- 
körper;  in  ihm  wurde  nach  dem  Eindampfen  mit  Magnesia  his 
zur  Vertreibung  alles  vorhandenen  Ammoniaks  der  Stickstoff- 
gehalt nach  Kjeldahl  ermittelt  und  als  Xanthinstickstoff  berech- 
net. Damit  ist  auch  die  Menge  der  Alloxurkörper  gegeben  und 
diese  mufs  mit  dem  Stickstoffgehalt,  der  nach  Krüger-Wulff 
gefunden  wurde,  übereinstimmen.  35  Vergleichsbestimmungen 
ergaben  als  Mittelwerth  der  Abweichung  zu  Gunsten  der  Krüger- 
Wulff 'sehen  Methode  0,37  mg  Stickstoff  auf  100  ccm  Harn.  Auf 
Grund  seiner  Bestimmungen  gelangt  Verfasser  zu  dem  Resultat, 
dals  die  Zulässigkeit  der  Methode  abhängig  ist  von  dem  Sak- 
gehalt  des  Urins  und  es  empfiehlt  sich  deshalb,  concentxirten 
Urin  zu  verdünnen.  Verfasser  bemerkt,  auf  die  von  La  quer 
angeregte  Frage  eingehend,  dafs  eine  vermehrte  Alloxurkörpcr- 


»)  Wien.  med.  Blätter  1897,  S.  431;  Pharm.  Centr.-H.  38,  633;  Ref.: 
Ru88.  ZeitBchr.  Pharm.  36,  460—461.  —  •)  Centr.  inn.  Med.  18,  1—6;  Bef.: 
(^hem.  Centr.  68,  I,  521—522. 
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hildung  und  Ausscheidung  ohne  gleichzeitige  Vermehrung  der 
PjOft- Ausscheidung  ganz  sicher  nicht  auf  vermehrten  Nucleinzer- 
fall  zurückzuführen  sei.  Bru. 

R  Salkowski.  Ueber  die  Krüger-Wulff'sche  Methode  zur 
Bestimmung  der  Alloxurkörper  im  Hami).  —  Aus  den  Filtraten 
der  nach  Salkowski'schem  Verfahren  ausgeführten  Silberfällung 
eines  Harns  durch  das  Krüger-Wulff'sche  Fällungsmittel  waren 
nur  noch  so  geringe  Spuren  von  AUoxurbasen  zu  erhalten,  dafs 
es  bei  den  Bestimmungen  nicht  in  Betracht  kommen  kann.  Der 
Krüger-Wulff 'sehe  Niederschlag  enthält  noch  andere  stickstoff- 
haltige Körper,  welche  nicht  zur  Beihe  der  AUoxurbasen  gehören. 

Wr. 

Huppert  Ueber  die  Bestimmung  der  Xanthinbasen  im  Harn 
nach  Krüger  und  Wulffs).  —  Nach  dem  Krüger-Wulff- 
schen  Verfahren  werden  nicht  nur  Xanthinbasen,  sondern  auch 
Eiweifs,  Rhodan  und  vielleicht  noch  andere  Stoffe  durch  Kupfer- 
oxydulsalze gefällt,  deshalb  giebt  dieses  Verfahren  stets  zu  hohe 
Werthe.  Wr. 

Roh.  Flatow  und  Alb.  Reitzenstein.  Die  Xanthinbasen- 
bestimmung  im  Harn ').  —  Durch  Vergleichung  der  Methoden  von 
Krüger-Wulff  und  von  Salkowski  kommen  Verfasser  zu  den 
Schlüssen,  dafs  die  erstere  Methode  etwa  das  Siebenfache  an 
Xanthinbasen  giebt  und  dafs  sich  die  viel  zu  hohen  Werthe  nicht 
durch  einen  constanten  Fehler  auf  die  wirklichen  zurückführen 
lassen.  Die  Resultate  stehen  mit  den  Angaben  von  Malfatti^) 
in  strictem  Gegensatz,  den  Verfasser  nicht  erklären  können.    Bl. 

Robert  Arnstein.  Ueber  die  Bestimmung  der  Xanthinbasen 
im  Harn  ^).  —  Zur  Ermittelung  der  Xanthinbasen  aus  ihrem  Stick- 
stoffgehalt werden  einerseits  die  gesammten  Alloxurkörper,  an- 
dererseits die  Harnsäure  für  sich  bestimmt;  da  die  Differenz  nicht 
sehr  grofs  ist  (ca.  85  Proc.  des  gefundenen  Stickstoffs  stammen 
von  der  Harnsäure),  prüft  Verfasser  die  Genauigkeit  der  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Alloxurstickstoffs  nach.  Es  kommen  nur 
zwei  Methoden  in  Betracht,  die  von  Camer  er  und  die  von  Hup- 
pert  modificirte  Haykraft'sche.  Verfasser  fand  zunächst,  dafs 
nach  Camerer  etwa  Vs  mg  Stickstoff  in  100  ccm  Harn  weniger 
gefunden  wird,  als  nach  Haykraft,  und  untersucht,  inwie- 
weit Rhodansalze  und  Eiweifskörper  störend  wirken  können.    Bei 

0  Deutsche  med.  Wochenschr.  23,  213;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I, 
1076—1077.  —  •)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  22,  556-560.  —  •)  Deutsche 
med.  Wochenschr.  23,  354—357;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  11,  145—146.  — 
*)  Dieser  JB.,  S.  1016.  —  *)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  23,  417—430. 
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beiden  Methoden  üben  Khodansalze  in  weit  gröfserer  Menge,  als 
im  Harn  natürlich  vorkommend,  absichtlich  zugesetzt,  keinen 
Einflufs,  hingegen  zeigt  sich,  daTs  dem  Harn  zugesetztes  Blut- 
serum von  bekanntem  Eiweitsgehalt  das  Resultat  nach  C  am  er  er 
sehr  wenig,  das  nach  Haykraf t  sehr  stark  beeinflufst  Der  Grund 
ist,  dafs  nach  Camerer  beim  Ausfällen  der  Phosphate  mit 
Magnesiamischung  schon  ein  beträchtlicher  Theil  des  Eiweifses 
entfernt  wird.  Da  nach  Haykraft  auch  aus  sehr  eiweilsarmen 
Hamen  etwas  Eiweits  mitgefällt  wird,  ist  die  andere  Methode 
vorzuziehen.  Zur  Bestimmung  der  AUoxurkörper  nach  Camerer 
müssen  blofs  sehr  eiweitsreiche  Harne  von  diesem  befreit  werden; 
Verfasser  beschreibt  detaillirt,  wie  gearbeitet  werden  muls,  lun 
genaue  Resultate  zu  erzielen.  Er  untersucht  noch  den  Einilals 
des  Stehenlassens  der  zur  Fällung  der  Phosphate  mit  Magnesia- 
mischung versetzten  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren  und  zeigt,  dafs 
zur  Vermeidung  von  Hamsäureverlust  am  besten  gleich  filtrirt 
wird,  doch  ist  kurzes  Stehen  unbedenklich.  Bl. 

E.  Riegler.  ^-Naphtalinsulfosäure  als  Reagens  auf  Eiweils, 
Albumosen  und  Peptone  i).  —  Zu  5  bis  6  ccm  filtrirtem  Harn  etc. 
wurden  20  bis  30  Tropfen  Reagens,  1 :  20  gelöst,  zugesetzt  1  TU. 
Albumin  in  40  000  Thln.  Wasser  giebt  eine  deutliche  Trübung, 
die  beim  Erwärmen  bestehen  bleibt,  während  die  Trübungen  von 
Albumosen  und  Peptonen  hierbei  verschwinden,  um  beim  Ab- 
kühlen wieder  zu  erscheinen.  BL 

Th.  Bogomolow  u.  N.  Wassilieff.  Beitrag  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Peptons  im  Ham^).  —  Eine  Lösung  des  Pep- 
tons in  Trichloressigsäure  zeigt  bei  Gegenwart  von  Eupfersul&t 
und  Natronlauge  die  Rosafärbung  deutlich,  welche  für  Pepton 
charakteristisch  ist.  —  Fällt  man  aus  Harn  alle  Eiweifskörper 
aufser  Pepton  nach  dem  Verfahren  von  Devota  und  fügt  zu  dem 
Filtrat  krystallisirte  SalicylsuUonsäure,  so  entsteht  bei  (jegenwart 
von  Pepton  ein  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
sofort  löst.  —  Pepton  lälst  sich  aus  einer  concentrirten  Lösung 
von  Ammonsulfat  auch  durch  Zusatz  von  Trichloressigsäure  und 
Resorcin  fällen.  t;.  Lb. 

Adolf  Jolles.  lieber  das  Auftreten  und  den  Nachweis  von 
Nucleohiston  im  Hams).  —  Nucleohiston  wurde  bisher  noch  nie 
im  Harn  beobachtet.  Jolles  hat  in  einem  pseudoleukämischen 
Harn   mit   Essigsäure    einen   voluminösen  Niederschlag   erhalten, 


») Pharm.  Centr.-H.  38, 379;  Ref.:  Chemikerzeit  21, Hep.  173.  —  *)  Ghem. 
Centr.  68,  I,  441.  —  «)  Ber.  30,  172—174. 
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der  phosphorhaltig  war,  aber  aus  dem  Harn  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  nicht  gefällt  werden  konnte.  Sein  Phosphorgehalt  ist 
=  3,14  Proc.  Das  aus  diesen  Substanzen  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  erhaltene  Spaltungsproduct  erwies  sich  als  Histon,  dem- 
nach enthielt  der  untersuchte  Harn  das  Nucleohiston.  Wr, 

Hugo  Schiff.  Ueber  die  Biuretreaction  des  Albumins i).  — 
Wenn  man  nach  Schiffs  Vorschrift*)  mit  salpetriger  Säure  auf 
das  Albumin  wirkt,  so  spaltet  sich  etwa  ein  Sechzehntel  des  6e- 
sammtstickstofFs  ab  und  das  erhaltene  „Desamidoalbumin^  giebt 
die  Biuretreaction  entweder  nicht  mehr,  oder  nur  noch  sehr 
schwach.  Für  die  Entstehung  der  Biuretreaction  ist  nothwendig 
das  Vorhandensein  von  solchen  Structurverhältnissen,  welche  sich 
auf  folgende  Grundformen  reduciren:    1.  Biaret: 

^^<CO.NH,' 

und  einige  Derivate;  2.  Malonamid^  GH3(CO.NHa)2,  und  die 
Derivate,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  CHj- Gruppe  ganz  oder 
theilweise  substituirt  ist;  3.  Oxamid,  (CO.NHa)^,  und  Verbin- 
dungen, in  welche  die  Oxamidkette  (— NH.CaOjNH,)  als  end- 
ständige Gruppe  eintritt.  In  diesen  Verbindungen  kann  das  Car- 
bonyL  CO  durch  CS,  CNH,  theilweise  auch  wohl  durch  CH, 
vertreten  sein.  Wr, 

Richard  Stein.  L'acide  sulfo-salicylique  comme  reactif  pour 
le  recherche  de  Talbumine  dans  les  urines  3).  —  Salicylsulf osäure 
fällt  alle  Proteinstoffe,  selbst  noch  bei  nur  V50000  Menge.  Zur 
Prüfung  des  Harns  werden  einige  Krystalle  Salicylsulfosäure  mit 
filtrirtem  Harn  geschüttelt;  dabei  tritt  je  nach  der  Menge  des 
vorhandenen  Albumins  eine  Opalescenz  oder  ein  flockiger  Nieder- 
schlag auf,  welcher  letztere  im  Ueberschufs  der  Sulfosalicylsäure 
nicht  löslich  ist  Der  bei  Gegenwart  von  Peptonen  und  Pro- 
peptonen  (Albumosen)  entstehende  Niederschlag  löst  sich  beim 
Erhitzen  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus,  während  der  mit 
Albumin  entstehende  Niederschlag  durch  Erhitzen  nicht  gelöst 
wird.  Mucin  und  Nucleoalbumin  sind  nur  in  so  minimaler  Menge 
in  normalem  Harn  vorhanden,  dals  sie  keine  Opalescenz  geben, 
letztere  tritt  nur  bei  katarrhalischen  Störungen  ein.  Hf. 

M.  Jaff  e.  Zur  Kenntnifs  der  durch  Phenylhydrazin  fällbaren 
Hambestandtheile  ^).  —  Jaffe  hat  aus  dem  Hundeham  nach 
eiweifsreicher  Kost  mit  Phenylhydrazin  eine  Hamstoffverbindung 


*)  Chemikerzeit.  21,  56—56.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  934.  —  »)  J.  Pharm. 
Chim.  6,  541—542.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  22,  532—537. 
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desselben  erhalten.  Die  farblosen  sechsseitigen  Blättchen  schmel- 
zen bei  172°,  sind  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton  schwer 
löslich.  Bei  der  Verbrennung  ergaben  sie:  C  —  55,8  Proo, 
H  —  6,26  Proc,  N  —  28,09  Proc.  Allen  ihren  Eigenschaften  nach 
hat  sich  diese  Substanz  als  identisch  mit  dem  Phenylsemicarbazid 
erwiesen.  Wr, 

E.  Lepinois.  Recherche  de  Turobiline  et  des  pigments  bili- 
aires  ^).  —  Zu  einer  bestimmten  Menge  (20  ccm)  wird  eine  ent- 
sprechende Menge  Ghlorzinklösung  (5  ccm),  welche  gerade  ge- 
nügend Salzsäure  enthält,  um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten, 
gegeben,  darauf  so  viel  Ammoniak  (3  bis  4  ccm)  hinzugefügt,  dafs 
der  Niederschlag  sich  nicht  löst  Darauf  wird  filtrirt  Ist  in  dem 
Filtrat  Ürobilin  vorhanden,  so  fluorescirt  dasselbe  und  giebt 
aufserdem  ein  Urobilinspectrum.  Die  Gallenfarbstoffe  befinden 
sich  mit  dem  Zinkoxyd  in  dem  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen 
Niederschlage;  letzterer  wird  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Essig- 
säure gelöst  und  diese  Lösung  nach  Gmelin  mit  salpetriger  Säure 
geprüft. '  Bf. 

6.  Leo.  Modification  des  Verfahrens  zum  Nachweis  von  üro- 
bilin im  Harn  2).  —  Circa  200  ccm  werden  mit  basischem  Blei- 
acetat  gefällt,  das  Filtrat  kann  zur  Prüfung  auf  Uroxanthin 
dienen.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  Alkohol  ge- 
waschen und  auf  dem  Filter  mit  10  ccm  alkoholischem  Ammoniak 
aufgenommen.  Die  concentrirte  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischer 
Chlorzinklösung  die  grüne  Fluorescenz  des  Urobilins.  Sehr  vor- 
sichtig zugesetzte  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  in  Amyl- 
alkohol übergehende  Rothfärbung.  EL 

Zakarias  Donogäny.  Die  Darstellung  des  Hämochromogens 
als  Blutreaction  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Nachweises 
von  Blut  im  Harn  3).  —  Zu  10  ccm  Harn  werden  1  ccm  Schwefel- 
ammonium und  ebenso  viel  Pyridin  hinzugefügt.  Die  Reduction 
findet  momentan  statt  und  die  Flüssigkeit  nimmt  je  nach  dem 
Blutgehalt  eine  mehr  oder  minder  intensiv  orangerothe  Farbe 
an.  Zum  Nachweis  des  Blutes  im  Erbrochenen,  Sputum  und  Roth 
wird  die  Substanz  in  20  proc.  Natronlauge  gelöst  und  Pyridin 
oder  eventuell  Schwefelammonium  hinzugesetzt  Der  spectro- 
skopische  Nachweis  des  Hämochromogens  ist  zu  empfehlen.    Wr. 

Amann.    Bestimmung  des  Indicans  im  Harn*).  —  Verfasser 

*)  J.  Pharm.  Chim.  6,  389—390.  —  *)  BoU.  chim.  pharm.  36,  69—70; 
Kef.:  Chem.  Centr.  68,  I,  440.  —  •)  Chemikerzeit.  21,  Rep.  133.  —  ")  Rupert 
Pharm.  [3]  9,  437;  Eef.:  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  36,  649;  Chemikerzeit.  21, 
Rep.  267. 
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bewirkt  die  Oxydation  zu  Indigo  mittelst  Natriumpersulfatlösung 
und  nimmt  jenes  wie  gewöhnlich  in  Chloroform  auf.  Der  Vor- 
theil  besteht  in  gröfserer  Empfindlichkeit  der  Beaction  und  dann, 
dafs  Eiweifskörper  aus  Eiweifs  enthaltenden  Harnen  nicht  vorher 
entfernt  werden  müssen,  wie  dies  bei  Benutzung  von  Hypochlorit 
ftls  Oxydationsmitel  nöthig  ist  Bl. 

Proksch.  Bhabarber- Nachweis  im  Harn^).  —  Nach  Bha- 
barbergenuls  zeigt  der  Harn  reducirende  Eigenschaften  wie  Gly- 
cose.  Ein  derartiger  Harn  giebt  nach  Proksch  folgende  Be* 
actionen:  1.  Schüttelt  man  den  mit  Salzsäure  versetzten  Harn 
mit  Xylol,  hebt  die  obere  Schicht  ab  und  fügt  vorsichtig  Kali- 
lauge hinzu,  so  entsteht  an  der  Berührungsfläche  nach  fünf  bis 
zehn  Minuten  eine  rothe  Zone.  2.  Schüttelt  man  Harn,  der  mit 
Salzsäure  versetzt  ist,  mit  Chloroform,  hebt  die  obere  Schicht  ab 
und  fügt  Kalilauge  hinzu,  so  entsteht  an,  der  Berührungsfläche 
eine  iriolette  Zone.  3.  Wird  in  analoger  Weise  der  Harn  wie  in 
2.  behandelt,  nur  an  Stelle  von  Salzsäure  mit  Schwefelsäure  vor- 
her angesäuert,  so  ist  die  Zone  rosenroth.  4.  Wird  Harn,  der 
mit  SuUanilsäure  versetzt  ist,  mit  Xylol  geschüttelt,  so  färbt  sich 
die  untere  Schicht  roth weinähnlich,   die  Xylolschicht  rosenroth. 

Tr. 

Harnsäure,  Purine. 

E  Fischer.  Neue  Synthese  der  Harnsäure,  des  Hydroxy- 
caSeins  und  des  Aminodioxypurins ").  —  L.  Ach  u.  Fischer  haben 
die  Pseudohamsäuren  durch  Schmelzen  mit  Oxalsäure  in  die  ent- 
sprechenden Harnsäuren  verwandelt  Einfacher  läfst  es  sich  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  bewerkstelligen.  Die  Me- 
thode scheint  bei  allen  der  Pseudohamsäure  ähnlichen  Substanzen 
anwendbar  zu  sein.  Feingepulverte  Pseudohamsäure  löst  sich  in 
der  500  fachen  Menge  20proc.  Salzsäure  beim  Kochen  auf.  Nach 
dem  Einengen  der  Flüssigkeit  krystallisirt  Harnsäure  aus.  IS-Di- 
fnethylharnsäure  entsteht  aus  Dimethylpseudohamsäure.  —  7-Me- 
AyJharnsäure  und  3-7-Dimethylharnsäure.  Das  AUoxan  wird  mit 
Methylamin  nach  Lieb  ig  und  Wo  hier  zu  Monomethyluramil 
combinirt,  das  letztere  wird  mit  Kaliumcyanat  behandelt  und  aus 
dem  Reactionsgemisch  wird  Monomethylpseudoharnsäure  isolirt. 
Sie  ist  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  wie  Pseudohamsäure. 


*)  Bull.  d.  Pharm.  1897,   S.  142;  Ref.:  Pharm.  Centr.-H.  38,  403.  — 
*)  Ber.  30,  559—573. 
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Die  Entstehung  der  T-Methylhamsäure  nach  der  allgemeinen 
Beaction  geht  sehr  leicht  von  statten.  Das  Bleisalz  dieser  Säure 
wurde  mit  der  gleichen  Menge  Jodmethyl  und  Aether  zwölf 
Stunden  auf  170  bis  175®  erhitzt,  das  gelbe  Product  wurde  im 
Wasser  entbleit,  und  aus  dem  Filtrate  schied  sich  freie  3-7-Di- 
methylharnsäure  aus.  —  Dasselbe  Verfahren,  welches  die  Syn- 
these der  7-Methylhamsäure  ermöglichte,  liefs  sich  auch  auf  das 
DimethylaUoian  anwenden  und  führte  dann  über  das  Trimethylur- 
amil  und  die  Trimethylpseudohamsäure  zum  Hydroxycaffein: 

CHa.N— CO  CHs.N— CO 

C    CH.NH(CH3)  COHC— N(CH8).C0.NH, 

CHs.N— CO  CH..N— CO 

1-3-7-Triinetliyluramil  1  -3-7-Trimethylp8eiidohani8aare. 

Die  Bildung  des  Hydroxycaffeins,  wie  auch  der  7-Methylhamßäure 
erfolgt  auch  bei  Abwesenheit  von  Mineralsäure,  nur  erfordert  sie 
viel  längeres  Erhitzen.  —  Durch  Methylirung  in  wässerig  alkali- 
scher Lösung  läfst  sich  das  Hydroxycaffem  in  Tetramethylham- 
säure  verwandeln.  Dasselbe  Verfahren  erlaubt  Harnsäure  in  Mono-, 
Di-,  Tri-  und  Tetra -Methylverbindungen  zu  überführen.  Neben 
der  Tetramethylhamsäure  entsteht  das  Methoxycaffei'n,  welches 
bei  17  50  schmilzt.  —  Analog  den  Harnsäuren  entsteht  aus  der 
Lnidopseudohamsäure  das  2'Ämin(h6'8'dioxgpurin.  Es  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  über  380^  ohne  zu  schmelzen,  löst  sich  sehr 
schwer  in  Wasser.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Das  Silbemitrat  erzeugt  schwarze  Fällung.  Es  wurde 
auch  auf  eine  andere  Weise  dargestellt.  Feingepulvertes  Brom- 
guanin  wurde  mit  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  im  geschlossenen 
Bohr  zunächst  auf  ISO«,  dann  96  Stunden  auf  100®  erhitzt  Das 
2-Amino-6-8-dioxjpurin  schied  sich  als  krystallinische  Masse  aus. 

Wr. 
Emil  Fischer.  Synthese  des  Hypoxanthins,  Xanthins,  Ade- 
nins  und  Guaninsi).  —  Im  Trichlorpurin  ist  die  Haftenergie  der 
drei  Chloratome  eine  andere,  als  bei  den  früher  vom  Verfasser 
studirten  Methyltrichlorpurinen.  Im  Trichlorpurin  ist  gerade  das 
in  der  Stellung  8  befindliche  Halogen,  welches  bei  den  Methyl- 
derivaten durch  die  Einwirkung  von  Basen  leicht  entfernt  wird, 
gegen  Basenwirkung  besonders  beständig,  so  dafs  man  die  beiden 
anderen  Ghloratome  beliebig  durch  Sauerstoff  oder  Amid  und 
dann  nachträglich    das  in  Stellung  8  befindliche  Halogen  durch 
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Wasserstoff  ersetzen  und  damit  zu  zahlreichen,  der  Xanthinreihe 
angehörenden  Stoffen  gelangen  kann.  —  Verwandlung  des  Tri-- 
Morpurins  in  Hypoxanthin,  Die  Alkalisalze  des  Trichlorpurins 
sind  gegen  kalte  Alkalilauge  beständig,  erst  bei  längerem  Er- 
hitzen der  alkalischen  Lösung  findet  Abspaltung  von  Chlor  und 
zwar  fast  ausschlielslich  aus  Stellung  6  statt,  so  dafs  also  ß-Oxy- 
^-S-dxMorpwrin  oder  Dichlorhypoxanthin 

NH— CO 

CCl   C-NHv 

entsteht  Zur  Darstellung  des  letzteren  werden  10  g  trockenes 
Trichlorpurin  mit  140  com  Normal  -  Kalilauge  drei  Stunden  auf 
100^  erwärmt.  Die  schwach  rosa  gefärbte  Flüssigkeit  scheidet 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  das  Product  in  feinen,  röthlich- 
gelb  gefärbten  Nadeln  ab  in  einer  Ausbeute  von  etwa  80  Proc. 
des  Ausgangsmaterials.  Zur  Reinigung  wird  das  Kaliumsalz  dar« 
gestellt,  und  seine  durch  Thierkohle  entfärbte  Lösung  wieder  mit 
Salzsäure  zersetzt  Das  Dichlorhypoxanthin  krystallisirt  jetzt  in 
farblosen  Nadeln,  welche  bei  120^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung C5H2CI2ON4  zeigen.  lieber  350®  erhitzt,  bräunt  sich  die 
Substanz.  Sie  löst  sich  in  etwa  100  Thln.  kochenden  Wassers 
und  krystallisirt  daraus  in  der  Kälte  langsam  in  Nadeln.  Die 
Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  Garbonate.  In  Alkohol  löst 
sich  die  Substanz  weit  leichter.  Das  leicht  lösliche  Ämmonsal^ 
wird  beim  Kochen  der  Lösung  schwer  zerlegt  Das  Barytsais 
krystallisirt  in  feinen,  meist  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 
Das  SSbersalz  fällt  als  farbloser,  amorpher,  in  überschüssigem 
Ammoniak  schwer  löslicher  Niederschlag.  Warme  Salzsäure  löst 
das  Dichlorhypoxanthin  schwer,  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 
ziemlich  leicht  Beim  Kochen  wirkt  letztere  langsam  oxydirend 
und  nach  dem  Verdampfen  liefert  der  Rückstand  die  Murexid- 
reaction.  —  Behufs  Ueberführung  in  das  Hypoxanthin  wird  die 
rohe  Dichlorverbindung  mit  10  Thln.  Jodwasserstoff  säure  vom 
spec.  Gew.  1,96  unter  Zusatz  gepulverten  Jodphosphoniums  eine 
Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt,  wobei  man,  wenn 
nöthig,  die  zusammengeballte  Masse  zerkleinert.  Schliefslich  wird 
zur  Entfernung  einer  ungelösten  Jodverbindung  mit  Jodphospho- 
nium  erwärmt  Aus  der  farblosen  Flüssigkeit  krystallisirt  das 
Jodhydrat  des  Hypoxanthins,  es  wird  aber  das  Ganze  zur 
Trockne  gebracht,  mit  warmem  Wasser  aufgenommen,  mit  Ammo- 
niak  versetzt  und  der  Ueberschufs  des  letzteren  verdampft.    Das 
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beim  Erkalten  abgeschiedene  Hypoxanthin  wird  unter  Zngabe  von 
Thierkohle  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  Das  synthetische 
Hypoxanthin  löst  sich  in  69,5  Theilen  siedenden  Wassers,  wahrend 
Strecker  für  die  Löslichkeit  defi  natürlichen  Hypoxanthins  1:78 
angiebt.  Wesentlicher  ist  die  Differenz  bei  der  Löslichkeit  in 
kaltem  Wasser.  Strecker  giebt  sie  zu  1:300  an.  Verfasser 
fand  am  synthetischen  Product  bei  19»  1 :  1415  und  bei  23«  1 :  1370, 
und  bei  einem  aus  Adenin  gewonnenen  nicht  völlig  reinen  Präpa- 
rate bei  19°  1:1330.  Scherer,  der  Entdecker  des  Hypoxanthins, 
fand  in  der  Kälte  1 :  1090,  in  der  Wärme  aber  1 :  180.  Verfasser 
sieht  sich  aufser  Stande,  diese  Differenzen  zu  erklären.  Das  syn- 
thetische Hypoxanthin  liefert  gleich  der  natürlichen  Verbindung 
mit  Silbemitrat  einen  farblosen,  amorphen  Niederschlag.  Es  ist 
in  schwefelsaurer  Lösung  gegen  Permanganat  ungemein  beständig 
und  zeigt  nach  der  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  auf  Zu- 
satz von  Natronlauge  eine  Rothfärbung,  wie  sie  Kossei  beschrieben 
hat.  —  Die  Identität  von  synthetischem  und  künstlichem  Hypo- 
xanthin ergiebt  sich  mit  gröl  serer  Sicherheit  aus  dem  Vergleich 
der  aus  beiden  erhältlichen  Dimethylhypoxanihine.  Um  das  letz- 
tere synthetisch  zu  gewinnen,  ging  Verfasser  vom  DicKlarhypo- 
xanthin  aus.  2  g  desselben  wurden  mit  19,8  com  Normalkalilauge 
und  3  g  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  zwei  Stunden  bei  80* 
geschüttelt.  Die  Reactionsflüssigkeit  wurde  nach  dem  Erkalten 
mit  Natronlauge  schwach  übersättigt  und  der  krystallinische 
Niederschlag  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  hat  bei 
120°  getrocknet  die  Zusammensetzung  C7HeN4Cl2  0  und  ist  Di- 
methyldichlcyf'hypoxanthin.  Die  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz 
schmolz  allmählich  ohne  Zersetzung  zwischen  240  und  250^  nach 
nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  245  bis  255<^  (corr. 
252  bis  263^),  so  dafs  die  Vermuthung  naheliegt,  dafs  sie,  wie 
das  Methylirungsproduct  des  Trichlorpurins ,  ein  Gemenge  zweier 
Isomeren  sei.  Sie  wurde  direct  der  Reduction  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  überschüssigem  Jodphosphonium  in  der 
Kälte  unterworfen,  der  Jodwasserstoff  durch  Abdampfen  möghchst 
vollständig  entfernt,  die  Lösung  des  Rückstandes  mit  reiner 
Natronlauge  neutralisirt  und  abgedampft.  Dabei  krystallisirte  eine 
Verbindung  von  Dimethylhypoxanthin  mit  Jodnatrium ^  CyHgNiO 
.NaJ  -|-  3H2O,  aus,  welche,  aus  80proc.  Alkohol  umkrystallisirt, 
alle  Eigenschaften  zeigte,  welche  Krüger  an  der  für  das  eine 
seiner  Dimethylhypoxanthine  charakteristischen  Jodnatriumverbin- 
dung beobachtet  hatte.  Krüger  hatte  sein  Hypoxanthin  aus 
Adenin  bereitet.    Verfasser  hat  daher  ein  natürliches,  aus  Fleisch- 
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eitract  hergestelltes  Hypoxanthin  (von  E.  March)  methylirt  und 
dabei  ebenfalls  die  Krüger'sche  Jodverbindung  erhalten.  Der 
Schmelzpunkt  des  freien  Dimethylxanthins  wurde  bei  diesem  und 
dem  synthetischen  Product  übereinstimmend  zu  251  bis  253^  (corr.) 
gefunden.  Ob  das  rohe  Reductionsproduct  des  methylirten  Di- 
chlorhypoxanthins  noch  ein  zweites  Methylderivat  enthält,  wurde 
nicht  untersucht  und  ist  für  die  beabsichtigte  Beweisführung  ir- 
relevant Die  Synthese  des  Xanthins  gelingt  aus  dem  Trichlor- 
purin  durch  Vermittelung  des  2-6 -Diäthoxy -8 -chloi^mrins  L, 
welches  entweder  direct  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in 
Xanthin  oder  durch  Salzsäure  in  Chlorxanthin  IL  übergeführt 
werden  kann,  das  seinerseits  bei  der  Reduction  Xanthin  liefert. 

N=COC,H,  NH— CO 


C    C-NH  II.      CO     C— ]^ 


I.     CaHjO— C    C-NH  II.      CO     C— NH 

>CC1 


N— ( 

Wird  das  Trichlorpurin  (4  g)  in  warmem  Alkohol  (20ccm)  gelöst, 
gekühlt  und  rasch  mit  einer  kalten  Lösung  von  Natrium  (1,2  g) 
in  Alkohol  (30  ccm)  versetzt,  so  entsteht  eine  klare,  schwach 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  bald  unter  schwacher  Selbsterwärmung 
CUomatrium  abscheidet.  Wird  nach  dreistündigem  Stehen  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  zersetzt,  mit  Essigsäure  über- 
sättigt und  der  Alkohol  im  Yacuum  abdestillirt,  so  scheiden  sich 
lange  biegsame  Nadeln  von  ß'Aethoxy-^-d-dichlorpurin,  C7  Hg  CI2N4O, 
ab,  während  etwa  unveränderter  Trichlorkörper  als  durch  Essig- 
säure nicht  zersetzliche  Natriumverbindung  gelöst  bleibt.  Das 
aus  Benzol  umkrystallisirte  Product  sintert  gegen  190®  und  schmilzt 
vollständig  bei  203  bis  204®  (corr.)  imter  Zersetzung.  Es  ist  in 
heibem  Alkohol  und  Aceton  sehr  leicht,  in  heilsem  Wasser  schwer 
lösücL  Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  bei  Gegenwart 
von  Jodphosphonium  wird  es  glatt  in  Hypoxanthin  verwandelt 
Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  auf  100<»  geht 
es  in  2'6-Diäthoxy'd-ehJorpurin,  C9H11N4CIO2,  über,  welches  direct 
aus  Trichlorpurin  gewonnen  wird,  wenn  man  10  g  desselben  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  10  g  Natrium  in  Alkohol  drei 
Stunden  auf  100®  erhitzt.  Der  Alkohol  wird  auf  dem  Wasser- 
hade  weggedampft,  worauf  Essigsäure  das  Product  als  feine  Nadeln 
abscheidet  in  einer  Menge  von  etwa  80  Proc.  des  Trichlorpurins. 
Dasselbe  ist  mit  einem  Körper  verunreinigt,  der  bei  der  Behand- 
lung mit  Jodwasserstoff  nicht  Xanthin,  sondern  einen  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  reducirenden  Stoff  liefert.    Die  Entfernung  der 
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Verunreinigung  gelingt  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
16  Thln.  siedenden  Acetons.  Das  Diäthoxychlorpurin  schmilzt 
unscharf  gegen  209<>  (corr.)  unter  Gasentwickelung,  es  ist  in 
warmem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich  und  braucht  un- 
gefähr 1000  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung.  Alkalien,  Am- 
moniak und  Barytwasser  nehmen  es  leicht  auf.  —  Um  das  Di- 
äthoxychlorpurin in  Xanthin  überzuführen,  löst  man  es  in  der 
zehnfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  unter 
Zusatz  von  überschüssigem  Jodphosphonium  auf  und  schüttelt 
(bei  kleineren  Mengen)  drei  viertel  Stunden  lang  bei  Zimmer- 
temperatur. Um  das  nunmehr  gebildete,  theilweise  aber  schon 
gespaltene  Diäthoxypurin  völlig  zu  zerlegen,  wird  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  und  aus  dem  entstehenden  Krystallbrei  der  Jod- 
wasserstoff abgedampft.  Das  zurückbleibende  Jodhydrat  wird  mit 
Ammoniak  zerlegt,  das  überschüssige  Ammoniak  weggedampft  und 
das  Xanthin  filtrirt.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  nochmals  in 
warmem  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  durch  Wegkochen  des 
Ammoniaks  wieder  abgeschieden.  Die  Ausbeute  ist  fast  quanti- 
tativ. .  Das  Product  zeigte  alle  Beactionen  des  natürlichen  Xanthins, 
so  auch  die  Murexidreaction  mit  Chlorwasser.  Verfasser  wendet 
sich  in  einer  Anmerkung  gegen  die  Bezeichnung  des  Nachweises 
des  Xanthins  durch  Verwandlung  in  Murexid  mit  Chlorwasser 
und  Salpetersäure  als  „Weidel's  Reaction*'.  W^eidel  hat  die 
Reaction  1891  für  das  Hypoxanthin  angegeben,  1882  wies  aber 
Kossei  nach,  dafs  sie  dem  reinen  Hypoxanthin  nicht,  wohl  aber 
dem  Xanthin  zukomme.  Am  Caffein  war  sie  von  Rochleder 
1849  entdeckt  worden,  welcher  die  Base  durch  Chlor  oder  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Königswasser  oxydirte.  In 
dieser  Form  hat  Verfasser  die  Reaction  auf  das  Xanthin  über- 
tragen und  gleichzeitig  mit  Kos  sei  die  Verwandelbarkeit  in 
Murexid  als  charakteristisches  Merkmal  des  Xanthins  angegeben.  — 
Chlorxanthin,  CgHjClN^Oj,  wird  aus  dem  2-6-Diäthoxy-8-chlor- 
purin  gewonnen  durch  Erwärmen  mit  der  fünffachen  Menge  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,19  auf  dem  Wasserbade,  wobei  zuerst 
Lösung  und  dann  Abscheidung  des  schwer  löslichen  Productes  er- 
folgt. Zur  Reinigung  wird  es  ins  Ammonsalz  übergeführt  und 
dieses  aus  verdünntem  Ammoniak  umkrystallisirt  Es  liefert  bei 
der  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  mit  Säuren  das  Chlorxan- 
thin  als  farbloses,  kömiges,  undeutlich  krystallinisches  Pulver. 
Dasselbe  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  ist  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol,  kochender  Salzsäure  und  Eisessig  sehr 
schwer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  ziemlich  leicht  löslich.  Aus 
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letzterer  Lösung  wird  es  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Aus  der 
heifsen  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  langsam  undeutlich  kry- 
stallinische,  kugelige  oder  knollige  Aggregate  ab.  Die  Alkalisalze 
Bind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  viel  schwerer  das  Anunonsalz, 
in  dessen  Lösung  Silbemitrat  einen  farblosen,  amorphen  Nieder- 
schlag erzeugt,  der  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Silbemitrat 
sich  schwärzt.  Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  überschüssiger  Kali- 
lauge in  biegsamen  Nadeln.  Das  Chlorxanthin  liefert  die  Murexid- 
reaction  und  wird  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Jod- 
phosphonium  in  Xanthin  verwandelt.  Bei  Behandlung  der  alkalischen 
Lösong  (2  g  Chlorxanthin  in  32,5  com  Normalkalilauge)  mit  Jod- 
methyl (5  g)  unter  Schütteln  bei  80«  scheidet  sich  Chlorcaffetn 
in  Nadeln  ab.  Dem  Product  wird  durch  Behandlung  mit  sehr 
▼erdünnter,  kalter  Natronlauge  eine  beim  Ansäuern  wieder  aus- 
fallende Beimengung  entzogen,  welche  gegen  300®  ohne  Gasent- 
wickelung schmilzt.  Das  Chlorcaffe'in  wurde  aus  heifsem  Wasser 
unkrystallisirt  und  ergab  sowohl  für  sich,  als  nach  der  Ueber- 
führung  in  Aethoxy-  und  Hydroxycaffein  und  Gaffern  die  richtigen 
Schmelzpunkte.  —  Synthese  des  Adenins.  Aus  dem  Trichlorpurin 
kann  auch  durch  Ammoniak  das  in  Stellung  6  befindliche  Ghlor- 
atom  herausgenommen  werden,  es  entsteht  dann  G-Amino-^-S-di' 
ddorpwrin  N=C-NH, 

Cl-C     C-NH 


oder  DkUoradenin,  Das  reine  trockene  Trichlorpurin  wird  mit  bei 
Zimmertemperatur  gesättigtem  Ammoniak  sechs  Stunden  im  ge- 
schlossenen Gefäfs  auf  100®  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  das  Ammonsalz  des  Productes  ab.  Die 
Lösung  wird  aber  besser  direct  zur  Trockne  gebracht,  wobei  das 
Ammonsalz  zerlegt  wird  und  das  Aminodichlorpurin  als  krystal- 
linischer  Bückstand  bleibt,  der  mit  warmem  Wasser  gewaschen 
und  aus  200  Thln.  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die 
Aosbeute  beträgt  etwa  95  Proc.  der  Theorie.  Die  Verbindung 
büdet  mikroskopische,  meist  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  die 
sich,  über  300^  erhitzt,  allmählich  braun  färben,  ohne  zu  schmelzen. 
Sie  verlangt  mehr  als  2000  Thle.  heifses  Wasser  zur  Lösung,  von 
keilsem  Alkohol  etwa  200  Thle.,  noch  mehr  von  Aceton.  Sie  löst 
sich  m  sehr  verdünnten  Säuren  schwierig,  leichter  in  heifser 
15  proc.  Salzsäure  oder  25  proc.  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure. 
Baraus  krystallisiren,  wenn  nur  kurze  Zeit  gekocht  wurde,  die 
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entsprechenden  Salze,  von  denen  das  Nitrat  am  schönsten  ist,  aus. 
Bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  tritt  Zersetzung  ein.  Kochende 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  zerstört  die  Verbindung  rascL 
Die  Älkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich,  sie  krystallisiren  in  Nadeln.  Auch  warmes  Baryt- 
wasser und  Ammoniak  löst  das  Aminodichlorpurin  leicht  auf.  Das 
Ammonsalz  zersetzt  sich  beim  Kochen  der  Lösung.  Wird  die 
letztere  mit  einer  ammoniakalischen  Zinksalzlösung  in  der  Wärme 
gemischt,  so  fällt  eine  krystallinische  Zinkverbindung.  Silbernitrat 
erzeugt  einen  in  der  Hitze  beständigen  amorphen  Niederschlag, 
der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  schwer  löst  Die  warme 
salpetersaure  Lösung  des  Aminodichlorpurins  wird  durch  Silber- 
nitrat undeutlich  krystallinisch  gefällt,  in  mehr  heilser  Salpeter- 
säure löst  sich  der  Niederschlag,  bald  aber  scheidet  sich  Chlor- 
silber ab.  —  2jur  Umwandlung  des  Aminodichlorpurins  in  Adenin 
wird  es  in  die  zehnfache  Menge  JodwasserstofEsäure  vom  spec. 
Gew.  1,96  eingetragen.  Unter  gelinder  Selbsterwärmung  geht  ein 
Theil  in  Lösung  und  es  tritt  Braunfärbung  ein.  Es  wird  daher 
gepulvertes  Jodphosphonium  zugesetzt  und  zwei  Stunden  ge- 
schüttelt. Dann  hat  sich  jodwasserstoffsaures  Adenin  als  Krystall- 
masse  abgeschieden.  Man  erhitzt  zum  Kochen,  wobei  kein  Jod 
auftreten  darf.  Beim  Erkalten  krystallisiren  grofse  farblose  Pris- 
men, welche  auf  Glaswolle  filtrirt  und  mit  wenig  Jodwasserstoff- 
säure gewaschen  werden  können,  sie  sind  wohl  eine  Verbindung 
von  Adenin  mit  2  Mol.  Jodwasserstoff.  Durch  Wasser  werden  sie 
sofort  trübe  und  geben  eine  stark  saure  Lösung,  aus  welcher  die 
Base  durch  Ammoniak  sofort  als  farblose  krystallinische  Masse 
gefällt  wird.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch,  wenn  die  Mutter- 
laugen ebenfalls  aufgearbeitet  werden.  Die  Base  wurde  aus  Wasser 
umkrjstallisirt  und  analysirt.  Ihr  Sulfat  besafs  die  von  Kossei 
angegebene  Zusammensetzung  (C^H5Nß)2H2S04  -j-  2H2O.  Die 
Löslichkeit  desselben  bei  18®  in  Wasser  wurde  für  trockenes  Salz 
zu  1 :  156  gefunden,  während  Kossei  1 :  153  angiebt  Die  syn- 
thetische Base  wurde  überdies  mit  einem  Kossel'schen  Präparate 
direct  verglichen  und  in  sämmtlichen  Eigenschaften  mit  ihm  über- 
einstimmend gefunden.  Bei  raschem  Erhitzen  im  Capillarrohr 
und  Paraffinbad  tritt  zwischen  360  bis  365®  plötzliche  Schmelzung 
und  Gasent Wickelung  ein.  —  Statt  durch  Reduction,  kann  man 
dem  Aminodichlorpurin  das  Chlor  ganz  oder  theilweise  auch  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  oder  aber  Natriumäthylat 
entziehen  und  so  zu  folgenden  Substanzen  gelangen:  G-Amino- 
2-8-dioxypurin  L  und  6-Amino-J2'äthoxy'8'Chlorpurin  EL 
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N==CNH,  NH— C=NH  N=CNH, 

I.    CO     C— NH         oder     CO     C— NH  U.    C,H,0— C    C— NH 


I      II     >co  I      y     >co 

NH— C-NH  NH 


J--°        IL 


)CC1 


Das  ß'ÄminO'S'S'dioxypurin  wird  erhalten  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  6-AminO'J2'8^dichlorptmns  oder  aber  des  von 
Fischer  und  Ach*)  beschriebenen  6'ÄminO'8'0xy-2'Clüorpwrins 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120^  Das  Beactionsproduct  wird 
auf  ein  kleines  Volumen  abgedampft,  wobei  das  Hydrochlorat  des 
Aminodioxypurins  in  derben  Prismen  krystallisirt  Sie  werden 
gepulvert  und  mit  viel  siedendem  Ammoniak  in  Lösung  gebracht, 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  das  Ammoniak  weggedampft,  wobei 
sich  das  Aminodioxypurin  als  farbloses,  krystallinisches  Pulver 
abscheidet.  Dasselbe  bleibt  bis  360^  fast  unverändert  und  ver- 
kohlt bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Es  ist  in 
heilsem  Wasser  sehr  schwer,  in  verdünnten  Alkalien  ziemlich 
leicht  löslich.  Aus  diesen  Lösungen  fäUen  Säuren  meist  alkali- 
haltige  Substanz.  Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
es  bildet  feine,  farblose  Nadeln.  Die  ammoniakalische  Lösimg 
des  Aminodioxypurins  liefert  mit  Silbemitrat  einen  amorphen, 
beim  Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag.  Bei  längerem 
Kochen  mit  starkem  Alkali  wird  das  Aminodioxypurin  unter  Am- 
moniakbildung zersetzt.  Das  mit  starker  Salzsäure  sich  bildende 
Hydrochlorat  des  Aminodioxypurins  wird  durch  Wasser  zerlegt, 
doch  wird  die  Base  auch  von  stark  verdünnter,  heilser  Salzsäure 
aufgenommen  und  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  Sulfat  ist  schwer 
lösUch.  Starke  Salpetersäure  zerstört  das  Aminodioxypurin  beim 
Erwärmen  rasch.  Von  dem  früher  beschriebenen  2'Amin(h6-8- 
dioQcypurin  *)  unterscheidet  sich  die  Verbindung  durch  die  gröfsere 
Löslichkeit  in  warmem  Ammoniak,  dann  dadurch,  dafs  es  von 
Salzsäure  und  Natriumchlorat  zwar  sehr  rasch  gelöst  und  zersetzt 
wird,  dabei  aber  kein  Quanidin  liefert.  —  6-Ämin(hJ2-äthoxy-S- 
cUorptMrin  entsteht,  wenn  1  ThL  6-Amino-2-8-dichlorpurin  mit 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Natrium  in  20  Thln.  Alkohol  im 
geschlossenen  Rohr  drei  Stunden  auf  130<^  erhitzt  wird.  Man 
verdampft  den  Alkohol,  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  durch 
Essigsäure  die  Aethoxyverbindimg  als  flockige,  schwach  gelb  ge- 
färbte Masse  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  85  Proc.  des  Aus- 
gangsmaterials.    Das  Product  wird  aus  etwa  75  Thln.   siedenden 


*)  Dieser  JB.,  S.  1637.  —  «)  Daselbst,  S.  1622. 
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Alkohols  umkrystallisirt  und  wird  so  als  kleine,  meist  kugel-  oder 
fächerförmig  vereinigte  Nadeln  erhalten,  welche  sich  bei  250® 
färben  und  zwischen  275  bis  280<*  (corr.)  sintern.  Bei  der  Be- 
handlung des  Körpers  mit  concentrirtem  Jodwasserstoff  und  Jod- 
phosphonium  wird  Aethyl  und  Chlor  durch  Wasserstoff  ersetzt 
und  es  entsteht  ß'ÄminO'^'Oxypurin,  CßH^NgO.  Die  Reaction 
geht  bei  30  bis  40®  rasch  von  statten,  zum  Schlufs  wird  zum 
Sieden  erhitzt  und  zur  Trockne  gebracht  Der  Bückstand  wird 
in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  das 
Jodhydrat  des  Aminooxypurins  in  Prismen  ab,  aus  deren  heilser 
wässeriger  Lösung  Ammoniak  die  Base  sofort  als  farblose,  amorphe 
Masse  fällt.  Sie  wird  zur  Reinigung  in  das  schwer  lösliche  Sulfat 
übergeführt  durch  Kochen  mit  der  70  fachen  Menge  10  proc 
Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  glänzenden, 
schief  abgeschnittenen  Prismen  in  einer  Ausbeute  von  50  Proc. 
der  Theorie.  Aus  dem  Sulfat  wird  die  Base  mit  Ammoniak  als 
nicht  deutlich  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Sie  verkohlt 
beim  Erhitizen,  ohne  zu  schmelzen,  ist  in  heifsem  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  lösUch.  Leichter  wird  sie  von 
heifsem  wässerigem  Ammoniak  aufgenommen.  Li  dieser  Lösung 
erzeugt  Silbemitrat  einen  farblosen  amorphen  Niederschlag,  der 
für  sich  auch  beim  Kochen  unverändert  bleibt,  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Silbemitrat  sich  aber  zuerst  gelb  und  dann 
langsam  dunkel  färbt  —  Das  Sulfat  des  6'AminO'2-oxypurins 
hat,  bei  120®  getrocknet,  die  Zusammensetzung  (C5H5N5O),H5S04 
-(-  HgO.  Es  wird  von  reinem  heifsem  Wasser  gröfstentheik 
unter  Abscheidung  der  Base  zerlegt  —  Li  heifser  concentrirter 
Salzsäure  ist  die  Base  ziemlich  leicht,  schwerer  in  verdünnter 
löslich,  aus  welcher  beim  Erkalten  Nadeln  oder  Prismen  krystal- 
lisiren.  Warme  Salpetersäure  löst  um  so  schwieriger,  je  ver- 
dünnter sie  ist  Von  dem  isomeren  6-Amino-8-oxypurin  unter- 
scheidet sich  die  Base  durch  die  geringere  Löslichkeit  in  Wasser, 
die  geringere  Löslichkeit  der  Salze  und  die  gröfsere  Beständig- 
keit der  Silberverbindimg.  Sie  zeigt  sehr  grofse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Guanin.  Zur  Unterscheidung  kann  das  Sulfat,  dann  die 
Zersetzung  durch  Chlorwasser  dienen,  wobei  die  neue  Base  kein 
Guanidin  liefert,  was  an  0,5  g  der  Base  constatirt  wurde.  Da 
6-Amino-2-oxypurin  als  Oxydationsproduct  des  Adenins  aufgefafst 
werden  kann,  so  hält  es  Verfasser  nicht  für  unwahrscheinUch, 
dafs  es  auch  im  thierischen  Organismus  gefunden  wird  und  viel- 
leicht bisher  für  Guanin  gehalten  worden  ist  —  Im  Anschluß 
an  die   vorstehenden  Versuche  bespricht  Verfasser  die   Struäur 
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des  Adenins.  Mafsgebend  für  diese  Frage  ist  in  erster  Linie  das 
Verhältnils  der  Base  zum  6-Aminodioxypurin,  welches  die  Amino- 
gmppe  in  der  gleichen  Stellung  enthalten  mufs,  da  ja  beide  durch 
das  Dichloradenin  genetisch  verknüpft  sind.  Die  Stellung  6  der 
Aminogruppe  im  Aminodioxypurin  ergiebt  sich  daraus,  dafs  es 
aus  8-Oxy-2-6-dichlorpurin  entsteht,  wodurch  Stellung  8,  und 
daraus,  dafs  es  verschieden  ist  von  der  aus  Bromguanin  und  aus 
Aminopseudoharnsäure  erhältlichen  Isomeren  mit  der  Aminogruppe 
in  Stellung  2,  wodurch  wiederum  diese  Stellung  2  ausgeschlossen 
ist  Ein  weiterer  Grund  für  die  Formel  des  Adenins  liegt  in  der 
nachfolgend  beschriebenen  Guaninsynthese  durch  Behandlung  von 
Dichlorhypoxanthin  mit  Ammoniak  und  Reduction  des  entstan- 
denen Aminooxychlorpurins.  Da  der  Sauerstoff  im  Hypoxanthin 
dieselbe  Stellung  hat,  wie  das  Amid  im  Adenin,  so  folgt  aus 
dieser  Synthese,  dafs  Adenin  und  Guanin  die  Amidgruppe  in  ver- 
schiedener Stellung  haben  müssen.  Ob  die  Aminoform  L  oder 
die  tautomere  Iminoformi)  IL  oder  endlich  die  zweite  tautomere 
Form  IIL 


N=CNH,  NH-C=NH  N=rC-NH, 

I.    \^"^""^\"  IL    V"    m""^'"  ni.  ,        ^ 


CHC— NH  TT      CH     C-NH  ttt      CHC— N 

II 1  >     I  1  >-     I II  > 

N-ö-N  N C-N  N-C-NH 


H 


anzunehmen  ist,  läfst  sich  nicht  mit  Sicherheit  aussagen.  Der 
Verlauf  der  Methylirung  der  Base  und  ihres  Chlorderivats  würde 
für  letztere  Formel  sprechen,  er  kann  aber  kaum  als  bindend  an- 
gesehen werden.  —  Methylirung  des  DicMoradenins,  —  Der  Körper 
wird  in  1  MoL  Normalkalilauge  gelöst  und  mit  1  Mol.  Jodmethyl 
zwei  Stunden  bei  70®  geschüttelt,  wobei  direct  Krystallisation  ein- 
tritt Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
macht und  der  Niederschlag  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt. 
Er  hat  die  Zusammensetzung  des  MonomethyldicKlorddenins^ 
CfHjClsNg,  ist  aber  nicht  einheitlich,  trotzdem  er  sich  nicht  in 
zwei  Isomere  trennen  lies.  Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
entstehen  zwei  verschiedene  Körper  und  zudem  besitzen  die  auf 
anderem  Wege  erhaltenen  einheitlichen  Methyldichloradenine  etwas 
andere  Eigenschaften.  Zur  Beduction  trägt  man  die  Substanz  in 
die  fünffache  Menge  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  unter  Zu- 
gabe von  Jodphosphonium  ein,  schüttelt  drei  viertel  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab. 


»)  Vgl  diesen  JB.,  S.  1664. 
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Das  rückständige  krystallisirte  Jodhydrat  wird  in  heilsem  Wasser 
gelöst,  mit  Ammoniak  zersetzt  und  das  überschüssige  Ammoniak 
verjagt.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Methyladenin 
wird  aus  heilsem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  krystalli- 
sirt  und  bildet  dann  grolse,  schief  abgeschnittene,  wasserfreie 
Prismen,  welche  sich  identisch  erwiesen  mit  einem  von  Krüger 
durch  directe  Methylirung  des  Adenins  dargestellten  Präparate, 
Die  Base  löst  sich  in  etwa  14  Thln.  heifsem  Wasser,  in  kaltem 
ziemlich  schwer,  viel  leichter  in  Alkohol.  In  Alkalien  und  Ammo- 
niak ist  sie  nicht  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei 
308  bis  310®  (corr.)  ohne  Zersetzung.  Bei  der  Spaltimg  mit 
Säuren  liefert  sie  neben  Methylamin  i)  Glycocoll,  welches  als 
GlycocoUkupfer  analysirt  wurde.  Verfasser  zieht  daraus  den 
Schlufs,  dafs  9-Methyladenin  vorliege,  was  durch  die  später  zu 
beschreibende  Synthese  der  Base  aus  9-Methyl-8-oxy-2-6-dichlor- 
purin  bestätigt  wird.  Bei  der  Fällung  des  9-Methyladenins  aus 
der  jodwasserstoffsauren  Lösung  durch  Ammoniak  bleibt  eine 
andere  Base,  vielleicht  7-Adenin,  gelöst,  welche  nicht  rein  erhalten 
wurde.  —  Synthese  des  Guanins,  Wird  6-Oxy-2-8-dichlorpurin 
oder  Dichlorhypoxanthin  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt,  so 
entsteht  CMorguanin  neben  anderen  Substanzen  ähnlicher  Eigen- 
schaften. Man  schüttelt  1  Thl.  Oxydichlorpurin  mit  10  Thln.  bei 
0®  gesättigten  alkoholischen  Ammoniaks  im  geschlossenen  Gefäfs 
und  erhitzt  auf  150®.  Nach  dem  Erkalten  ist  wieder  eine  weiJbe 
voluminöse  Masse  abgeschieden.  Das  Ganze  wird  abgedampft 
und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  Er  ist  offen- 
bar ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  und  wurde  direct 
reducirt,  indem  er  mit  der  zehnfachen  Menge  concentrii^ter  Jod- 
wasserstoffsäure und  der  Zugabe  von  Jodphosphonium  zuerst  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  dann  zum  Kochen  erhitzt 
wurde,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Das  beim  Erkalten 
krystallisirende  Jodhydrat  wurde  auf  Glaswolle  abgesaugt  und 
mit  wenig  starker  Jod  Wasserstoff  säure  gewaschen.  Aus  seiner 
wässerigen  Lösung  fällte  Ammoniak  einen  farblosen  dichten  Nieder- 
schlag in  einer  Menge  von  50  Proc.  des  angewandten  Oxydichlor- 
purins.  Derselbe  ist  jedoch  nicht  reines  Guanin,  sondern  enthält 
noch  einen  stickstoffreicheren,  gegen  Oxydationsmittel  empfind- 
licheren Stoff,  von  dem  ersteres  durch  successive  Ueberführung 
in  das  Hydrochlorat  und  das  Sulfat  getrennt  wurde.  Das  Sulfat 
zeigte  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  ChMnidinsulfatSy 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  434. 
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(C5H5N5  0)2H2S04,  2H2O,  und  verliert  sein  Krystallwasser  bei 
120^  Zur  weiteren  Identificirung  wurde  die  Base  in  Xanthin 
nnd  in  Gruanidin  übergeführt.  Tf. 

Ernst  Edw.  SundwiL  Xanthinstofie  aus  Harnsäure.  — 
40  g  Harnsäure  wurden  mit  80  g  Aetznatron,  etwa  1  Liter  Wasser 
und  100  ccm  Chloroform  am  Bückflulskühler  36  Stunden  gekocht, 
die  erkaltete  Reactionsflüssigkeit  mit  Salzsäure  stark  angesäuert, 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  enthält  in 
der  Hauptsache  zwei  Silberverbindungen,  welche  durch  Erhitzen 
mit  nicht  zu  viel  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,10,  etwas  Harn- 
stoff und  Silbemitrat  getrennt  werden  können,  indem  die  eine 
in  Lösung  geht  und  beim  Erkalten  des  Filtrats  auskrystallisirt, 
die  andere  ungelöst  bleibt  Li  dem  löslichen  Theile  vermuthet 
der  Verfasser  eine  Silberverbindung  des  Xawttms,  in  dem  unlös- 
lichen «ine  solche  des  Hypoxanthins,  Die  aus  beiden  in  Freiheit 
gesetzten  Basen  zeigten  die  für  Xanthin  imd  Hypoxanthin  charak- 
teristischen Beactionen  und  auch  die  mikroskopische  Untersuchung 
der  Krystallform  der  Silbemitratverbindungen  ergab  üeberein- 
stimmiing  mit  den  Angaben  von  Lehmann  ^).  Die  Analysenresul- 
tate stimmen  allerdings  für  den  Stickstoffgehalt  und  Silbergehalt 
der  Silberverbindungen  nicht  sehr  gut  mit  den  für  die  ent- 
sprechenden Xanthin-  und  Hypoxanthinderivate  verlangten  Zahlen 
überein.    Elementaranalysen  stehen  noch  aus.  Tf, 

Emil  Fischer,  üeber  die  angebliche  Synthese  des  Xanthins 
aus  Cyanwasserstoff  ^).  —  Verfasser  hat  die  Angaben  von  A.  Gau tier 
über  die  Bildung  von  Xanthin  und  Methylxanthin  beim  Erhitzen 
von  verdünnter  Blausäure  mit  Essigsäure  3)  einer  Nachprüfung 
unterzogen,  soweit  dies  bei  den  unvollständigen  Angaben  Gautier's 
über  die  Ausführung  des  Versuches  möglich  war.  Er  hat  10  ccm 
reine  Blausäure  mit  28  ccm  Wasser  und  3  ccm  Eisessig  vermischt 
nnd  im  geschlossenen  Bohre  drei  bis  vier  Stunden  auf  140  bis 
145^  erhitzt  Die  zum  Theil  feste  Masse  wurde  filtrirt  und  der 
Rückstand,  ebenso  wie  die  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge 
bleibende  Masse,  wiederholt  mit  1  Liter  Wasser  ausgekocht.  Die 
gesanmiten  Filtrate  wurden  auf  200  ccm  eingedampft  und  in  der 
Kalte  der  Krystallisation  überlassen.  Das  ausgefallene  dunkle 
Product  wurde  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser 
auf  1  Liter  verdünnt,  in   der  Hitze   mit   Ammoniak  neutralisirt 


*)  Handbuch  der  physiol.  Chem.  18ö9,  S.85.  —  «)  Ber.  30,  3131—3132. 
-  •)  JB.  f.  1884,  S.  514. 

Jahr«8b«r.  f.  Chem.  u.  s.  w.  tax  1897.  203 
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und  die  von  einem  dunkeln  Niederschlag  sofort  filtrirte  Flüssig- 
keit heifs  mit  Kupferacetat  versetzt.  Es  entstand  sogleich  ein 
Niederschlag,  der  nach  halbstündigem  Kochen  filtrirt,  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
wurde.  Das  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  übersättigt  und  sehr 
stark  eingedampft,  wobei  auf  40ccm  wasserfreie  Blausäure  0,16  g 
eines  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Rückstandes  blieb. 
Nach  nochmaligem  Fällen  aus  alkalischer  Lösung  mit  Essigsäure 
bildete  er  ein  schwach  bräunlich  gefärbtes  Pulver,  welches  in 
ammoniakalischer  Lösung  mit  Silbernitrat  in  der  That  einen 
amorphen,  dem  Xanthinsilber  ähnlichen  Niederschlag  gab,  auch 
durch  Sublimatlösung  amorph  gefällt  wurde  und  beim  Abdampfen 
mit  Salpetersäure  einen  schwach  gefärbten  Rückstand  liels,  welcher 
sich  in  Alkali  mit  gelbrother,  ins  Violette  spielender  Farbe  löste. 
Dagegen  lieferte  das  Präparat,  mit  Chlorwasser  oxydirt,  nicht  die 
für  Xanthin  und  Methylxanthin  charakteristische  Murexidreaction, 
während  diese  ganz  deutlich  auftrat,  wenn  dem  Product  10  Proc 
Xanthin  zugesetzt  war.  Das  vom  Verfasser  erhaltene  Präparat 
war  also  nicht  Xanthin  oder  Methylxanthin.  Tf, 

F.  Horbaczewski.  Ueber  krystallisirtes  Xanthin  und  Gua- 
nin 1).  —  Um  krystallisirtes  Xanthin  herzustellen,  wird  1  ThL  des- 
selben in  wenig  Alkalilauge  gelöst  und  mit  60  Proc.  warmem 
Wasser  auf  2000  Thle.  verdünnt,  die  klare  Lösung  mit  Essigsäure 
übersättigt  und  nochmals  filtrirt.  Das  Xanthin  krystallisirt  bei 
mehrtägigem  Stehen  in  farblosen,  glänzenden  Drusen,  welche  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  dünnen,  rhombischen  Platten  be- 
stehend erweisen.  Die  Krystalle  haben  über  Schwefelsäure  oder 
bei  120^  getrocknet  die  Zusammensetzung  C5H4N4O2  -f-  HjO  und 
verlieren  das  Krystallwasser  bei  125  bis  130®.  —  Guaninkrysiatte 
sind  schon  von  Drechsel  erhalten  worden,  sie  können  in  gleicher 
Weise,  wie  die  Xanthinkrystalle,  gewonnen  werden,  indem  man 
vor  dem  Uebersättigen  mit  Essigsäure  nach  Vs  VoL  Alkohol  zusetzt 
Das  Guanin  ki'ystallisirt  in  ziemlich  grofsen,  denen  des  Kreatinin- 
Chlorzinks  ähnlichen  Krystalldrusen  ohne  Krystallwasser.       Tf. 

G.  F.  Böhringer  u.  Söhne.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dichloroxypurin  ^).  —  Das  Dichloroxypurin  *)  läfst  sich  auch  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  freie  Harnsäure  in  einer 
Ausbeute  von  45  bis  50  Proc.  der  angewendeten  Harnsäure  ge- 
winnen. Tf, 


*)  Zeitschr.  physiol.   Chem.   23,  226  —  290.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  94286; 
Patentbl.  1897,  S.  751.  —  »)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1636. 
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Emil  Fischer  und  Lorenz  Ach.  Ueher  das  Oxydichlor- 
porin^),  —  Die  üeheriührimg  von  Harnsäure  durch  Phosphor- 
pentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  in  gechlorte  Purine,  wie 
dieselbe  für  die  Methylharnsäuren  möglich  ist'),  gelingt  nicht, 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  Phosphoroxy- 
chlorid und  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  gegen  das  oxydirende 
Pentachlorid.    Dagegen  erhält  man  Q-Oxy'J2'6'dicklorpurin 


N=CC1 
CIC     C~NH 

>co 

-NH 


oach  folgendem  Verfahren:  1  Thl.  trockenes  hamsaures  Kalium 
wird  mit  1,2  Thln.  Phosphoroxychlorid  gemischt  im  geschlossenen 
ßohre  sechs  Stunden  auf  160  bis  170®  erhitzt,  die  dunkel  gefärbte, 
zusammengebackene  Beactionsmasse  mit  Wasser  zersetzt  und  das 
abgeschiedene  Product  zur  Zerstörung  der  Nebenproducte  in  4  bis 
6  Thle.  heifse  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  eingetragen  und 
20  bis  30  Minuten  gekocht.  Das  Oxydichlorpurin  bleibt  dabei 
zum  grölsten  Theile  ungelöst,  der  Rest  scheidet  sich  beim  Ver- 
dmmen  mit  Wasser  ab.  Es  bildet  ein  gelbes,  fein  krystaUinisches 
Pulver.  Seine  Menge  beträgt  40  bis  50  Proc.  des  angewandten 
harnsauren  Kalis.  Zur  Reinigung  wird  die  Substanz  in  siedendem 
Alkohol  suspendirt,  durch  Ammoniak  in  Lösung  gebracht  und  die 
Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
Ammonsalz  in  grolsen,  schwach  gefärbten  Blättern  aus,  ein  weiterer 
Theil  kann  noch  aus  der  Mutterlauge  gewonnen  werden.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Ammonsalzes  wird  das  freie  Oxydichlor- 
purin durch  Ansäuern  gefällt  und  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  umkrystallisirt  Dasselbe  fängt,  im  Capillar- 
rohr  erhitzt,  erst  bei  350®  an,  sich  schwach  zu  braunen  und  zersetzt 
sich  bei  höherem  Erhitzen  allmählich,  ohne  zu  schmelzen.  Es 
löst  sich  in  etwa  120  Thln.  siedenden  Alkohols  und  1000  Thln. 
kochenden  Wassers  und  krystallisirt  aus  beiden  in  mikroskopischen 
Kryställchen.  Leicht  löst  sich  das  Oxydichlorpurin  in  Alkalien, 
Ammoniak  und  kochender  Alkalicarbonatlösung.  Die  AJkalisalze 
sind  leichter  löslich  als  das  Ammonsalz  und  werden  durch  con- 
centrirtes  Alkali  in  feinen  Nädelchen  abgeschieden.  Das  BarytsaUs 
ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  farblosen,  häufig  büschel-  oder  sternförmig  verwachsenen 


»)  Ber.  30,  2208—2220.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  Ö09. 
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Nadeln.     Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Oxydichlor- 
purin  leicht  aufgenommen  und  durch  Wasser  sofort  wieder  gefällt 
Auch   von   heilser   concentrirter   Salpetersäure   wird   es  reichlich 
gelöst,  nur  wenig  aber  von  concentrirter  Salzsäure,  noch  weniger 
von  verdünnten  Mineralsäuren.  —  Wird  das  feingepulverte  Oxy- 
dichlorpurin  mit  der  50  fachen  Menge  Salzsäure  vom   spec.  Gew. 
1,19  im   geschlossenen  Rohre  unter  fortwährendem  Schütteln  auf 
120®  erhitzt,  so  ist  nach  sieben  Stunden  alles  gelöst  und  die  Sub- 
stanz gröfstentheils  in  Harnsäure  übergegangen  —  durch  Mähy- 
lirung  kann   das   Oxydichlorpurin   in   ein  Monomethyl-  und  ein 
Dimethylderivat  übergeführt  werden.    Das  7 - 9 - Dimethyl - 8 -oxy- 
2'6'dichlorpurin  entsteht  sowohl  auf  trockenem  Wege  aus  dem 
Bleisalz,  als  auf  nassem  aus  dem  Kaliumsalz.    3,6  g  Bleisalz,  er- 
halten durch  Fällen  einer  siedenden  Lösung  von  2  g  Oxydichlor- 
purin in  20ccm  Normalkalilauge  und  30ccm  Wasser  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  3,7  g  Bleiacetat,  werden  mit  3  g  Jod- 
methyl und  3ccm  Aether  im  geschlossenen  Rohre  zwölf  Stimden 
auf  100  bis  110®   erhitzt  und   dann   der  Rohrinhalt  mit  Alkohol 
ausgekocht,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  das  Dimethylderivat  in 
Nadeln  abscheidet.    Es  wurde  zur  genaueren  Identificirung  in  das 
Dimethyloxydiäthoxypurin  ^  verwandelt  —  Zur  Methylirung  auf 
nassem  Wege,  welche  glatter  verläuft,  löst  man  das  Oxydichlor- 
purin entweder  in  2  Mol.  wässerigem  Kali  und  schüttelt  bei  100* 
mit   Jodmethyl  im   geschlossenen   Rohre    oder    man   erhitzt  die 
methylalkoholische  Lösung   mit  Jodmethyl  auf   100  bis  110*.  — 
7-Methyh8'Oxy-2'6'dichlorpurin^  Cg  H4  N4  0  CI2,  wird  erhalten,  wenn 
in  stark  alkalischer,  wässerig -alkoholischer  Lösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  Jodmethyl  bei  niederer  Temperatur  gearbeitet 
wird.     10  g  Oxydichlorpurin  werden  in  40  g  Wasser  und  7  g  Aetz- 
kali    gelöst,   mit   40  ccm   Alkohol  vermischt  und  bei   P  mit  7  g 
Jodmethyl  unter  zeitweiligem  Schütteln  stehen  gelassen,  wobei  in 
fünf  bis   zehn   Stunden   das   Jodmethyl  in   Lösung  geht     Nach 
weiterem  48  stündigem  Stehen  wird  filtrirt,  der  Alkohol  verdampft 
und  die  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert,  wobei  das 
Monomethylderivat  in  einer  Ausbeute  von  90  Proc.  der  theoretisch 
errechneten  Menge    krystallinisch    ausfällt.      Dasselbe  wird  aus 
heilsem    Alkohol    umkrystallisirt.     Zur    genaueren   Identificirung 
wurde  es  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  der  achtfachen  Menge 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  in   7-Methylhamsäure^  CeHeN40j 
-f-  HgO,  übergeführt  —  S-Oxypurin^ 
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isomer  mit  Hypoxanthin,  wird  erhalten,  wenn  das  feingepulverte 
8-0xy-2-6-dichlorpurin  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodwasserstoff 
vom  spec.  Gew.  1,96  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  so  viel 
Jodphosphonium  eingetragen  wird,  dafs  das  frei  gewordene  Jod 
verschwindet  Nach  20  Minuten  wird  unter  weiterem  Jodphos- 
phoniomzusatz  über  freier  Flamme  bis  zur  klaren  Lösung  erhitzt. 
Beim  Abdampfen  bleibt  das  jodwasserstoffsäure  Oxypurin  zurück, 
&US  dem  durch  Lösen  in  Wasser  und  Abdampfen  mit  Ammoniak 
die  freie  Base  in  fast  quantitativer  Ausbeute  gewonnen  wird.  Sie 
krystallisirt  aus  der  heifsen,  mit  Thierkohle  behandelten  wässe- 
rigen Lösung  in  farblosen,  feinen,  biegsamen  Nädelchen.  Das 
8-Oxypurin  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  SIT*'  ohne  Zersetzung 
tmd  ist  sogar  theilweise  unzersetzt  destillirbar.  Es  löst  sich  in 
etwa  12  Thln.  heifsem  Wasser,  schwerer,  aber  doch  verhältniTs- 
mäTsig  leicht  in  kaltem  Wasser,  erheblich  schwerer  in  Alkohol. 
Die  heifse  wässerige  Lösung  reagirt  auf  Lackmus  sauer  und  zer- 
legt Calciumcarbonat  langsam.  Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung.  Mit  Mineralsäuren  bildet 
das  Oxypurin  beständige,  meist  leicht  lösliche  Salze.  Das  Jod- 
hydrat  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Prismen.  Ver- 
hältnifsmäfsig  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ist  das  Nitrat,  das 
in  spiefsförmigen,  vielfach  büschelförmig  verwachsenen  Krystallen 
anschiefst  Das  Chloroplatinat  krystallisirt  aus  der  warmen  con- 
centrirten  Lösung  langsam  in  derben  gelbrotiien  Krystallen,  das 
Äurachlorat  in  feinen,  gelben  Blättchen.  Silbemitrat  erzeugt  in 
der  wässerigen  Lösung  der  Base  einen  amorphen  Niederschlags 
der  aus  warmer  verdünnter  Salpetersäure  in  feinen,  sternförmig 
verwachsenen  Nädelchen  krystallisirt.  —  ß'ÄmifKhS^oxy'^-chlor- 
purin^  C5H4N5CIO,  entsteht  aus  dem  Oxydichlorpurin  durch  Er- 
hitzen mit  24  Thln.  alkoholischen  Ammoniaks  (hergestellt  aus 
gleichen  Volumen  bei  0®  gesättigter  Lösung  und  Alkohol)  im  ge- 
schlossenen Rohre  während  sechs  Stunden  auf  150<^.  Es  tritt 
keine  vollkommene  Lösung  ein,  nach  dem  Erkalten  ist  das  Amin- 
oxychlorpurin  zum  gröfsten  Theil  als  hellrothe,  aus  kugeligen 
Aggregaten  bestehende  Krystallmasse  abgeschieden.  Sie  wird  ent- 
weder direct  ins  Barjtsalz  übergeführt  oder  aber  zuerst  als  Hydro- 
chlorat  gereinigt,  indem  sie  mit  der  60  fachen  Menge  12proc. 
Salzsäure  gekocht  wird.     Beim  Erkalten   scheiden  sich  schwach 
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gelb  gefärbte  Nadeln  des  Hydrochlorats  ab,  aus  welchen  dorcli 
Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammoniak  wieder  die  freie 
Base  gewonnen  wird.  Zur  Ueberführung  ins  Bärytsalz  wird  die 
Substanz  mit  2  Thln.  krystallisirtem  Barythydrat  und  70  Thln. 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose,  feine,  lange  Nadehi 
ab.  Sie  werden  nochmals  aus  heilsem  Wasser  krystallisirt  und 
dann  durch  Essigsäure  zersetzt,  wobei  die  Base  sich  in  feinen 
verfilzten  Nädelchen  abscheidet  Wenn  die  Reinigung  als  Baryt- 
salz unterblieb,  so  ergab  die  Analyse  stets  etwa  1  Proc.  zu  wenig 
Chlor.  Das  Aminochloroxypurin  ist  bei  360<^  noch  fast  unverändert 
und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen;  es  löst 
sich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  schwer.  Von  stark 
verdünnter  Natronlauge  wird  es  leicht  gelöst,  überschüssiges  Natron 
fällt  aus  dieser  Lösung  feine  Nadeln.  Auch  warmes  'Ammoniak 
löst  erhebliche  Mengen.  Diese  Lösung  liefert  mit  Silbernitrat 
einen  rasch  sich  schwärzenden  amorphen  Niedereohlag.  Aus  der 
Lösung  in  viel  heifser  25  proc.  Schwefelsäure  fällt  beim  Erkalten 
das  Sulfat  in  feinen,  vielfach  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  zerstört  die  Verbindung  in  der 
Wärme  rasch.  —  G-Amino'S-^ocypurin^ 

I 
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entsteht  aus  der  eben  beschriebenen  Verbindung  beim  15  bis  20 
Minuten  dauernden  Erhitzen  init  der  10  fachen  Menge  Jodwas8e^ 
stoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  unter  Zusatz  von  Jodphosphonium 
und  häufigem  Schütteln  ^ui  dem  Wasserbade.  Die  völlig  farblose 
Lösung,  in  der  sich  schon  Kry stalle  des  gebildeten  Jodhydrats 
befinden,  wird  verdampft  und  das  Jodhydrat  in  heifser,  wässeriger 
Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt.  Es  fällt  ein  farbloser,  kry- 
stallinischer  Niederschlag  in  einer  Ausbeute  von  etwa  70  Proc 
des  angewendeten  Chlorkörpers.  Zur  Reinigung  wird  die  Salz- 
säure Lösung  der  Base  mit  Thierkohle  gekocht  und  wieder  mit 
Ammoniak  gefällt.  Die  Base  bildet  mikroskopische  Nädelchen, 
welche  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Sie 
lösen  sich  in  etwa  500  Thln.  kochenden  Wassers  und  in  etwa 
70  Thln.  heifser  10  proc.  Schwefelsäure.  Aus  letzterer  Lösung 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  Sulfat^  (G6H5N6O),HjS04,  in 
schiefen,  vierseitigen  Platten,  welche  zum  Unterschied  vom  Gua- 
nidinsulfat  kein  Krystallwasser  enthalten.     Von  reinem  Wasser 
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wird  das  Salz  zerlegt.  Das  Nitrat  ist  leichter  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  warmer  verdünnter  Salpetersäure  in  feinen,  meist 
sternförmig  vereinigten  Nadeln.  Hydrochlorat,  Aurochlorat  und 
Chloroplatinat  sind  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich.  Die 
Base  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  viel  stärker  als  das  Guanin  oder  das  isomere  Amino- 
2-oxypurin.  —  2'6-Diamino-8-oxypurin^ 

N=CNH, 
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entsteht  aus   Oxydichlorpurin  beim  Erhitzen  (vier  Stunden)  mit 
wässerigem  Ammoniak  (90  ccm  von  14  Proc.  Ammoniakgehalt)  im 
geschlossenen  Rohre  auf  150^.    Beim  Erkalten  scheiden  sich  direct 
gelbUche,  blätterige  Krystalle  ab  (2,8  g).    Die  Mutterlauge  wurde 
nicht  weiter  untersucht.    Die  Rohbase  wurde  mit  150ocm  Wasser 
und  8  ccm  Salzsäure  von  14  Proc.  ausgekocht  und  mit  Thierkohle 
behandelt     Beim   Erkalten    der  schwach    gefärbten    Flüssigkeit 
schied  sich  das  Hydrochlorat  krystallinisch  ab,  es  wurde  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  etwas  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt.     Beim 
&kalten  fallen  lange,  farblose  Nadeln,  welche  in  reinem  Wasser 
weit  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem.    Aus  der  heilsen  wässe- 
rigen Lösung  des   Salzes  wird   die  freie  Base   durch  einen  ge- 
ringen üeberschuls  von  Ammoniak  in  farblosen,  langen  Nadeln 
gefällt     Sie    wurde    durch  Lösen  in  überschüssigem  Ammoniak 
lind  Wegkochen  des  letzteren  gereinigt.     Das  Diaminooxypurin 
enthält  in  lufttrockenem  Zustande  1  Mol.  Krystallwasser.    Die  bei 
130«  längere   Zeit    getrocknete   Base    hat   die   Zusammensetzung 
CsHgNjO.     Sie  bleibt  bis  380®  unverändert  und  verkohlt   dann. 
Sie  löst  sich  in  etwa  350  Thln.  heifsen  Wassers.     Das  Sulfat  ist 
auch  in  heifsem  Wasser  recht  schwer  löslich  und  krystallisirt  in 
feinen  Nädelchen.     Das  Nitrat  ist  ebenfalls  nicht  leicht  löslich, 
und  wird  beim  Kochen  mit  überschüssiger   Salpetersäure   rasch 
zerstört    Das  Chloroplatinat  krystallisirt  aus  der  warmen  Lösung 
in  gelbrothen,  häufig   gezackten,   schwertförmigen  Blättchen.  — 

Das  ßS'Dioxypurin, 
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isomer  mit  dem  Xanthin,  entsteht  glatt  aus  dem  6-Amino-8-oxy- 
purin  durch  salpetrige  Säure,  wenn  1  Thl.  reine  Base  in  16  Thln. 
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15  proc.  Salzsäure  heils  gelöst  und  dazu  bei  40'  0,7  Thle,  Nati 
nitrit  unter  Schütteln  zugefügt  werden.  Unter  Gaaentwicki 
scheidet  sich  das  Product  als  farbloseB  Pulver  ab,  weichet 
270  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und 
nochmals  aus  heifEem  Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Das  £ 
purin  bildet  glänzende,  lange,  sclimale  Blätter,  an  den  t 
Enden  eigenthümlich  gezackt.  Es  enthalt  lufttrocken  1 
KrystaÜwasser,  welches  erst  bei  ISO*  vollständig  entweicht 
Rückstand  hat  die  Zusammensetzuilg  CnH,  N^O,.  Die  Verbin 
zersetzt  sich  über  400",  ohne  zu  schmelzen.  Sie  wird  von  Alk 
und  Ammoniak  leicht  aufgenommen.  Die  kalte  ammoniakal 
Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  amorphen,  farblosen, 
Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag.  Von  starker  Salj 
säure  wird  das  6-&-Diox7purin  im  Gegensatz  zum  Xanthin  i 
in  gelinder  Wärme  zerstört.  Bei  der  Oxydation  mit  chlorsa 
Kali  und  Salzsäure  giebt  es  kein  Allosan.  Die  heifse  wäsf 
Lösung  liefert  mit  salpetersaurem  Silber  einen  farblosen,  in  h( 
nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag.  Ii 
kaltem  BarTtwasser  löst  eich  die  Substanz  zunächst,  und 
fallt  das  Barytsalz  in  feinen  büschel-  oder  sternförmig  verwachi 
Nädelchen  aus.  —  Durch  Schütteln  dar  Lösung  des  Dioxypuri 
3  MoL  Normalkalilauge  mit  3  Mol.  Jodmethyl  bei  100«  i 
l-7-9-Trimefkyl-6-8'dioxypiMrin,  C^HioNiOji),  erhalten,  wt 
durch  Verdampfen  der  Lösung  und  Auskochen  des  Rücksti 
mit  Chloroform  isolirt,  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung 
starker  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  der  Fallung  aus  AI 
gereinigt  wurde. 

Emil  Fischer,  Ueber  das  Trichlorpurin ').  —  Die  Vert 
das  8-Oxy-2-6-dichlorpurin  nach  der  bei  seilten  beiden  Isoi 
zum  Ziel  führenden  Methode  in  die  Tricklorverbindung  üt 
führen,  mifslingen,  weil  das  Phoaphorpentachlorid  schädlich  ' 
Diese  Uebei-führung  gelingt  aber,  wenn  bei  sorgfältiger  Regul 
der  erforderlichen  Temperatur  unter  häufigem  Schütteln  mit  t 
grofsen  Ueberschufa  von  Phosphoroxychlorid  gearbeitet  wird- 
gebildete  Trichlorpurin  kann  eine  der  folgenden  Formeln  h 
N=ca  N=CC1 

Cl-C    C-NH  ,„         CIC    C-N 


-L>"        LL^ 


')  Ber.  30,  1852.  —  •)  Dwelbst,  S.  '. 
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Die  Methylirung  führte  zu  den  beiden  schon  bekannten  Methyl- 
triehlorptirinenj  welche  eben  diesen  Formeln  entsprechen.  Es  liegt 
also  wohl  ein  Tautomeriefall  vor,  analog  der  Tautoinerie  gewisser 
Amidine,  wie  sie  v.  Pechmann  i)  beobachtete.  Aus  Bequemlich- 
keitsgründen wird  in  der  Folge  nui'  die  an  erster  Stelle  stehende 
Formel  für  Trichlorpurin  und  die  analoge  für  andere  Substanzen 
mit  analog  liegenden  Verhältnissen  gebraucht  werden.  —  Zur 
Barstähmg  des  Trichlorpurins  wird  feingepulvertes  8-Oxy-2-6-di- 
chlorpnrin  mit  der  70  fachen  Menge  Phosphoroxychlorid  im  ge- 
schlossenen Gefäfs  vier  Stunden  unter  häufigem  Schütteln  auf 
150  bis  155®  erhitzt,  wobei  sich  eine  klare,  nur  schwach  gelb  ge- 
filrbte  Lösung  bilden  soll.  Wird  im  Vacuum  das  Phosphoroxy- 
chlorid möglichst  vollständig  abdestillirt,  so  bleibt  ein  amorpher, 
beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  krystallinisch  werdender  Rück- 
stand. Er  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Aether  ausgelaugt,  wobei  der  gröfste  Theil  in 
Losung  geht.  Die  ätherische  Lösung  hinterlälst  beim  Verdampfen 
einen  krystallinischen  Rückstand,  aus  dem  beim  Kochen  mit  der 
60  fachen  Menge  Wasser  das  Trichlorpurin  ausgelaugt  wird,  wäh- 
rend ein  beigemengter  Körper  zurückbleibt.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  krystallisiren  beim  Erkalten  farblose  Blättchen  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  65  Proc.  des  Ausgangsmaterials.  Zur  Eeini- 
gung  werden  sie  in  das  Ammoniaksalz  übergeführt,  welches  beim 
Erkalten  der  concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  in  langen 
Nadeln  krystallisirL  Diese  werden  in  warmem  Wasser  gelöst  und 
nach  dem  Abkühlen  sofort  Salzsäure  zugegeben,  wobei  dann  reines 
Trichlorpurin  in  grofsen  Blättern  krystallisirt.  Sie  enthalten  luft- 
trocken 5  MoL  Krystallwasser  und  haben  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  11 0<^  die  Zusammensetzung  C5HN4CI3.  Das  trockene 
Trichlorpurin  sintert  bei  raschem  Erhitzen  gegen  180®  und  zer- 
setzt sich  zwischen  187  bis  189®  (corr.)  unter  starker  Gasentwicke- 
lung und  Schmelzung.  Es  löst  sich  in  etwa  70  Thln.  heifsem 
Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aceton.  Geringer 
ist  die  Löslichkeit  in  Aether  und  sie  nimmt  successive  ab  für 
Chloroform,  Benzol  und  Petroläther,  welch  letzterer  nur  Spuren 
aufnimmt  Das  Trichlorpurin  ist  also  in  Wasser  und  Alkohol 
weit  leichter  löslich,  als  die  Methyltrichlorpurine.  Die  wässerige 
Lösung  des  Trichlorpurins  röthet  Lackmus  und  zersetzt  in  der 
Wärme  Carbonate.  Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Kochen  der 
wässerigen    Lösung    nicht    zersetzt  und    die   Alkalisalze  werden 


0  Ber.  28,  869  u.  2362 ;  30,  1779. 
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durch  verdünnte  Essigsäure  nicht  gefällt  Dieselben  siiu 
Wasser  leicht,  in  concentrirtem  Alkali  schwer  löslich,  auch 
Galciumsalz  und  das  Barynmsalz  sind  leicht  löslich.  Aus 
ammoniakalischen  Lösung  fällt  eine  ammoniakaliache  Zinki 
lösung  einen  farblosen,  kömigen,  in  sehr  viel  verdünntem,  wan 
Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  Das  Silbersalz  ist  amc 
löst  sich  in  Ammoniak  und  fällt  beim  Wegkochen  desselben  si 
wieder  aus.  —  Die  Rückverwandlung  von  Trichiorpurin  in  8-i 
ä-6~dichlorpurin  geUugt  durch  halbstündiges  Kochen  mit 
30  fachen  Menge  20  proc.  Salzsäure  ganz  glatt  Zur  Ideotificii 
wurde  die  Verbindung  in  das  Dimethyloxydichlorpurin  und  di 
noch  in  das  entsprechende  Dimethyldiäthoxyoxypurin  übergefi 
Auch  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 
das  Trichiorpurin  unter  Chlorent Wickelung  theilweise  in  Oxydicl 
purin  verwandelt  —  Die  Metkylirung  des  Trichlorpttrins,  du 
geführt  durch  zweieinhalbstündiges  Schütteln  von  5  g  reiner  Subs 
gelöst  in  22,5  ccm  Normalkali  lauge  mit  3,5  g  Jodmethyl  im 
schlossenen  Rohre  bei  60  bis  70",  ergab  ein  Gemenge  von  7- 
thyltrichlorpurin  und  .S-Methyltrichlorpurin,  welches  sich  di 
aus  der  ßeactionsmasse  krystallinisch  ausschied,  aus  welchem  i 
nur  das  9-Methyltrichlorpurin  in  geringer  Menge  rein  erba 
werden  konnte,  wenn  es  zuerst  mit  der  gleichen  und  dann 
der  zehnfachen  Menge  Aceton  ausgelaugt  und  der  Rückstand 
Alkohol  umkrystalliairt  wurde.  Ea  wurde  durch  den  Schmi 
177"  (corr.)  und  die  Ueberführung  in  9-Methyl-8-oxy-2-6-dich 
purin  vom  Schmelzp.  284"  (corr.)  identificirt.  Das  in  die  zf 
fache  Menge  Aceton  übergegangene  Gemenge  der  beiden  Me 
limngsproducte  liefs  sich  nicht  direct  trennen.  Es  wurde  di 
in  die  entsprechenden  Harnsäuren  durch  vierstündiges  Erhi^ 
mit  der  zehnfachen  Menge  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19 
125"  übergeführt,  welche  beim  Verdampfen  als  krystallinii 
Masse  zuruckblieben.  Aus  dieser  wird  durch  die  100  fache  Me 
kochenden  Wassers  die  7-Methylhamsäure  völlig  ausgelaugt 
Rückstand  wurde  in  Alkali  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt, 
Salzsäure  wieder  gefällt  und  zeigte  dann  die  Zusammensetz 
C^H^NiOa  und  die  Eigenschaften  der  9 -Methylharnsäure, 
welche  sie  des  weiteren  durch  Ueberführung  in  Ü-Metht/l-S-i 
S-6'dichlorpurin  vom  Schmelzp.  274"  identificirt  wurde.  Die 
wässerige  Lösung  gegangene  7  -Methylkarnsäure  lieferte  das  t 
rakteris tische,  gut  krystallisirende  Ammonsalz,  aber  es  war  tr 
dem  nicht  möglich,  die  Verbindung  durch  Umkrystalhsiren 
rein  zu  erbalten,  dala  sie  völlig  die  Eigenschaften  der  7 -Met] 
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harnsäure  zeigte.  Sie  wurde  daher  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
170*  erhitzt,  wobei  eine  zwischen  208  und  210®  schmelzende,  auch 
die  sonstigen  äulseren  Merkmale  des  Sarcosins  tragende  Substanz 
gewonnen  wurde,  was  die  Identität  jener  Säure  mit  7-Methylharn- 
säure  endgültig  erweist  Tf, 

Emil  Fischer.  Ueber  Hydurinphoaphorsäure  i).  —  5g  Tri- 
cMorpurin  werden  unter  Eiskühlung  in  50  g  farblosen  Jodwasser- 
stoff Yom  spec.  Gew.  1,96  eingetragen  und  mit  überschüssigem 
Jodphosphonium  zunächst  eine  Stunde  unter  fortgesetztem  Kühlen, 
dann  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt,  wobei  das 
Gefäfs  mehrmals  geöffnet  wird,  um  entstandenes  Gas  entweichen 
zu  litösen.  Schliefslich  wird  durch  Erwärmen  auf  40®  alle  orga- 
msche  Substanz  gelöst,  vom '  überschüssigen  Jodphosphonium  ab- 
gegossen, die  Flüssigkeit  im  Vacuum  bei  40  bis  50®  verdampft, 
der  Rückstand  mit  25ccm  Wasser  aufgenommen  und  dieses  bei 
gleicher  Temperatur  wieder  verdampft.  Dabei  krystallisirt  das 
Jadhydrat  der  Hydurinphosphorsäure^  C4H12N4PO4J,  das  nach 
Auslaugen  mit  kaltem  Wasser  aus  einer  lauwarmen  Mischung  von 
20  ccm  Wasser  und  2  ccm  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in 
dicken,  vierseitigen,  noch  rosa  gefärbten  Platten  krystallisirt  und 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
farblos  erhalten  wird.  Die  Ausbeute  an  einmal  umkrystallisirtem 
Product  beträgt  50  bis  60  g  des  Trichlorpurins.  Das  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  getrocknete  Salz  enthält  Krystallwasser,  das 
aber  nicht  bestimmt  werden  konnte,  weil  schon  bei  100®  Zer- 
setzung unter  starker  Färbimg  eintritt.  Auch  die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  färbt  sich  schnell  roth.  Durch  Zusatz  von  Jodwasser- 
stoff wird  dies  verhindert,  wenn  die  Temperatur  nicht  über  60® 
steigt.  Mit  Silbernitrat  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  sofort 
Chlorsilber  gefällt.  —  Das  Hydrochlorat  wird  aus  dem  Jodhydrat 
durch  Behandlung  der  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  4  proc. 
wässerigen  Lösung  mit  überschüssigem  Chlorsilber  und  Abdampfen 
bei  40®  im  Vacuum  erhalten  und  scheidet  sich  aus  der  auf  ein 
Fünftel  eingedampften  Lösung  als  farbloses  Krystallpulver  ab.  Es 
zeigt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung 
C4HioN4PO,Cl,  enthält  also  HgO  weniger  als  das  Jodhydrat.  Das 
Hydrochlorat  krystallisirt  weniger  gut  als  jenes.  Seine  wässerige 
Lösung  färbt  sich  schon  bei  niederer  Temperatur  schön  roth, 
dann  tiefroth  und  beim  Kochen  entsteht  ein  schwarzer,  amorpher 
Niederschlag  unter  Umschlag  der  Purpurfärbung  in  schmutziges 
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Braunroth.  Verdünntes  Alkali  löst  das  Salz  sofort,  beim  Erwän 
tritt  unter  BotMärbung  Ammoniakentwickelung  ein  und  schli 
lieh  schlägt  die  Färbung  in  Braun  um.  Die  ammoniakalif 
Lösung  ist  erst  farblos,  wird  aber  bald  violettroth  und  schliele 
von  der  Farbe  einer  Kaliumpermanganatlösung.  Auch  Barytwa 
löst  die  Salze  zuerst  farblos,  beim  Erwärmen  tritt  Bosafärb 
und  dann  ein  Niederschlag,  wahrscheinlich  Barjumphosphat, 
Ammoniakaliscbe  Silberlösung  wird  von  den  Salzen  schon  in 
Kälte  reducirt  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  mit  Fehlij 
scher  Lösung  sofort  dunkelviolett,  nimmt  beim  Kochen  verschiei 
Farbentöne  an  und  scheidet  einen  schmutzigen  Niederschlag 
Natriumnitritlösung  färbt  die  Lösung  des  Hydrochlorats  sc 
dunkel  und  scheidet  bald  einen  dunkel  gefärbten  Niedersc! 
ab.  Durch  einstündiges  Erwärmen  mit  10  Thln.  14proc  ^ 
säure  wird  das  Hydrochlorat  Töllig  zerstört  unter  Bildung 
viel  Chlorammonium  und  Phosphorsäure.  Verfasser  betrac 
daher  die  beschriebenen  Salze  als  Derivate  der  Hjdurinphosp 
säure,  GtHrNiiPOgH,,  und  diese  den  Amidophosphorsäuren  an 
als  Derivat  eines  hypothetischen  Hydurins,  C^H^N,.  Die  lei 
Verwandlung  der  Hydurinphosphorsäure  in  stark  gefärbte  Prod 
erinnert  an  die  Muresidbildung  aus  AUoxan  etc.  und  noch  i 
an  die  Farbstoff  bildung  bei  der  Reduction  des  Adenins 
Hypoxanthins.  i 

Carl  Goldschmidt  Ueber  wasserlösliche  Urate  orgauis 
Basen ').  —  Anschliefsend  an  seine  früheren  Veröffentlichung 
Üieilt  Verfasser  mit,  dafs  das  Piperidin,  das  Aethylamiu  und 
Fropylamin  mit  Harnsäure  Salze  bilden,  die  sich  epielend  1( 
in  Wasser  lösen.  Von  grofaer  Bedeutung  für  die  Behandlung 
Hamsäureerkrankungen  des  menschlichen  Organismus  scheint 
Aethylamin  zu  sein,  da  das  Piperidin  giftig  und  das  Propyli 
sehr  theuer  ist.  Die  Wasserlöslichkeit  der  Urate  der  prim; 
aliphatischen  Amine  scheint  proportional  mit  der  Anzahl 
Methylgruppen  zu  wachsen.  I 

C.  Mordhorst.  Die  Entstehung  und  Auflösung  der  H 
säureverbiodungen  aufserhalb  und  innerhalb  des  menschlii 
Körpers »).  —  In  jeder  alkalischen  Flüssigkeit  verbindet  sich 
Base  mit  der  zugesetzten  Harnsäure  zu  einem  hamsaure  S: 
Bei  Uebersättigung  der  Lösung  mit  diesem  Salze  fiillt  dass 
als  zunächst  ganz  kleine  Kügelchen,  „Kugelurate",  aus,  die  di 
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Verschmelzung  sich  vergröfsem.  Neutrales  hamsam-es  Natron 
bildet  immer  nur  Kugelurate,  die  sich  allmählich  in  die  nadei- 
förmigen sauren  hamsauren  Urate  verwandeln.  Zusatz  von  phos- 
phorsaurem, kohlensaurem,  borsaurem  und  essigsaurem  Natron  zu 
mit  Harnsäure  gesättigter  halbnormaler  Natronlauge  giebt  einen 
Niederschlag  von  Eugeluraten«  Wr. 

K.  Weber  und  B.  Tollen s.  Ueber  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Harnsäure  1).  —  Eine  Verbindung  von  Formaldehyd 
mid  Harnsäure  ist  zuerst  von  Pott 2)  analysirt  worden,  der  sie 
erhielt,  indem  er  Harnsäure  in  40proc.  Formaldehyd  löste,  das 
Filtrat  zum  Syrup  eindampfte  und  diesen  mit  Alkohol  versetzte; 
er  fand  die  Zusammensetzung  dyH^N^O.-,.  Die  Verfasser  haben 
durch  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  50  g  40proc.  Formaldehyd  am 
Rückflufskühler  innerhalb  fünf  Stunden  22  g  Harnsäure  in  Lösung 
bringen  können.  Beim  Stehen  des  erkalteten  Filtrats  schied  sich 
ein  krystallinisches ,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches 
Product  aus,  welches  bei  längerem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser 
Formaldehyd  abgiebt  und  Harnsäure  zurückbildet.  Die  nicht  um- 
krystallisirte,  sowie  die  einmal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirte 
Substanz  gab  auf  die  Formel  C7HgN4  05  (Harnsäure  4~  2  Form- 
aldehyd) stimmende  Zahlen.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  durch  Ab- 
dampfen, Versetzen  mit  AlkoholundAether,  Verreiben  des  ausgefalle- 
nen Gummis  mit  Alkohol,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure,  ein  gelbes,  amorphes,  sehr  hygroskopisches 
Pulver  gewonnen,  das  bei  fortgesetztem  Trocknen  Formaldehyd 
abgiebt  und  dessen  Analysenzahlen  auf  eine  Verbindung  von 
1  MoL  Wasser  mit  4  bis  5  MoL  Formaldehyd  stimmen.  Beim 
Lösen  und  Kochen  mit  Wasser  verliert  es  Formaldehyd  und  wan- 
delt sich  in  die  beschriebene  Diformaldehydharnsäure  um.  Von 
letzterer  wurden  ein  Ba/ryrnnsalz^  (C7H7N4  05)aBa,  und  ein  Calcium- 
«o/jf,  C7HßN4  05Ca,  als  gelatinöse  Niederschläge  erhalten,  indem 
die  Lösung  der  Säure  in  genau  1  MoL  Kalilange  mit  Chlorbaryum, 
resp.  Chlorcalciuna  gefällt  wurde.  Tf. 

C.  F.  Boehringer  und  Söhne.  Darstellung  von  Harnsäure 
tmd  ihren  Alkylderivaten  aus  den  entsprechenden  Pseudoham- 
säuren').  —  Harnsäure  und  ihre  Alkylderivate  können  aus  den 
entsprechenden  Pseudohamsäuren  durch  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  der  PseudoVerbindung  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren 


0  Abb.  Chem.  299,  840—346.  —  «)  Vgl.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissen- 
•chaften  32,  64.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  94282;  Patentbl.  18,  750. 
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gewonnen  werden.    Der  Verlauf  der  Reaction  ist  hierbei  in  t 
Fällen  nahezu  quantitativ. 

Emil  Fischer.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter  I 
säuren ').  —  E.  Fischer  hat  ein  vereinfachtes  Verfahren  zur 
Stellung  allrrlirter  Harnsäuren  angegeben.  Bei  der  Alkylinm; 
Harnsäure  auf  nassem  Wege  kann  man  sie  anstatt  in  Löi 
nur  in  befeuchtetem  Zustande  anwenden.  An  Stelle  der  AI 
salze  lassen  sich  auch  die  Salze  schwacher  anorganischer  Sä 
(Kohlensäure,  Borsäure,  Phosphorsäure)  oder  organischer  Sä 
(Essigsäure)  verwenden,  und  auch  hier  genügt  es,  die  Hami 
in  der  Flüssigkeit  zu  suspendiren.  1\ 

Emil  Fischer.  Darstellung  alkylirter  Harnsäuren').  — 
Stelle  der  im  Hauptpatente  verwendeten  Halogenalkyle  lassen 
zur  Alkylirung  der  Harnsäure  auch  die  Alkylester  anderer  Säi 
insbesondere  der  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  BenzolsulfoE 
und  Isäth  ionsäure  verwenden.  : 

Emil  Fischer.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter  £ 
säuren').  —  Emil  Fischer  giebt  ein  Verfahren  an,  nach  wel< 
Alkalisalze  der  Harnsäure  und  ihrer  ersten  Alkylverbindungt 
wässeriger  Lösung  mit  Jodalkylen  bis  zu  TetraalkyMerivateD  t 
lirt  werden  können.  H 

Wolf  von  Loeben.  Ueber  Ä-Methylhamsäure*).  —  1 
einzige  bisher  noch  unbekannte  Monomethylharnsäure  enfa 
durch  Gondensatiou  von  Harnstoff  mit  MethpUsodi^ursäure,  I 
NjOj.  Letztere  wurde  aus  nach  Lehmann^)  dargestellter Me 
isobarbitursäure  erhalten,  indem  diese  in  Wasser  suspendirt, 
der  auf  1  Mol.  berechneten  Menge  Brom  auf  einmal  versetzt 
unter  Kühlung  bis  zur  völligen  Lösung  geschüttelt  wurde.  E 
überschüssiges  Brom  wird  jetzt  mit  Aetiier  entfernt,  dann 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Silbercarbonat  i 
rirt,  bis  eine  stark  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Probe  k* 
Niederschlag  mit  Silbernitrat  mehr  liefert  Bei  raschem 
dunsten  im  Vacuum  scheidet  sich  die  Methylisodialursäur 
rosettenartig  angeordneten  Krystallen  aus.  Die  Säure  krystal 
auch  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  von  dem  sie  ziemlich  leicht 
genommen  wird,  mit  1  Mol.  Wasser  aus.  In  Wasser  löst  sie 
leicht  auf,  zerfliefslicb  ist  sie  in  reinem  Zustande  nicht 
Barythydrat   giebt   die  Säure   einen   veilchenblauen  Niedersc 

')  Patentbl.  18,  394.  —  •)  Dwelbat,  S.  786;  Zuwitz  mm  D.  1 
Nr.  91811.   —   •)  Patentbl.  18,  273.  —  ')  Ann.  dem.  298,  181—18 

')  JB.  f.  1889,  S.  701. 
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—  d'Mähylharnsäure,  CgHeN4  0:,  +  HgO.  — Gleiche  Theile  Me- 
thylisodialursäure  und  Harnstoff  werden  mit  einander  verrieben 
und  in  die  sechsfache  Menge  50<>  warmer  concentrirter  Schwefel- 
säure eingerührt,  wobei  unter  Erwärmung  auf  100^  und  Gasent- 
wickelung Lösung  eintritt  Man  kühlt  sofort  ab  und  giefst  in 
die  zehnfache  Menge  kalten  Wassers,  wobei  ein  schweres  braunes 
Pulver  ausfällt.  Man  löst  es  in  500  bis  600  Thln.  heifsen  Wassers, 
setzt  einige  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  zu  und  kocht  einige 
Zeit  mit  Thierkohle.  Die  Säure  fällt  dann  beim  Erkalten  und 
Stehen  in  harten,  sandigen,  schwach  gelblichen,  mikroskopischen 
Prismen  mit  scharf  ausgebildeten  Kanten  aus.  Durch  mehrmaliges 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  wird  sie  rein  weifs.  Sie  verliert  ihr 
Kryställwasser  nicht  bei  100®,  wohl  aber  bei  150<>,  liefert  die 
Morexidreaction  und  konnte  durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd 
nach  Liebig  und  Wöhler^)  in  ein  Methylallantoin,  C5HSN4O,, 
vom  Schmelzp.  246<>  übergeführt  werden.  Die  zuerst  von  Hill^) 
dargestellte,  später  von  E.  Fischer  a-Methylhamsäure  genannte 
isomere  Säure  lieferte  bei  der  Oxydation  ein  Methylallantoin  vom 
Schmelzp.  225®  und  unterscheidet  sich  von  der  neuen  Säure  auch 
im  Erystallwassergehalt  und  in  der  Löslichkeit.  Die  Hill' sehe 
Säure  enthält  nur  V»  Mol.  Wasser  und  löst  sich  in  262  Thln. 
siedenden  Wassers,  während  die  neue  Säure  davon  527  Thle.  er- 
fordert Da  für  das  Methyl  in  der  /3-  und  y-Methylhamsäure 
durch  E.  Fischer  die  Stellung  9  resp.  7  festgestellt  ist,  bleibt 
fiir  die  a-  und  Ä-Säure  die  Wahl  zwischen  folgenden  Formeln: 

GH.— N CO  NH-CO 

CO     C— NH.  und  CO     C— NH. 

I        II         >co  I     •  II         >C0.       _ 

jji  H— C— N  H/  C  H—T^ C— N  H/  Tf. 

Emil  Fischer  und  Hans  Clemm.  Ueber  1 -Methyl-  und 
IJ-Dimethylhamsäure  *).  —  Die  beiden  Säuren  sind  bei  der 
directen  Methylirung  der  Harnsäure  bisher  nicht  beobachtet.  Sie 
lassen  sich  aber  leicht  aus  den  entsprechenden  Pseudohamsäuren 
gewinnen.  Diese  können  aus  Monomethylalloxan,  erhältlich  durch 
Oxydation  des  Theobromins  mit  Chlor,  gewonnen  werden,  indem 
man  es  durch  schwefligsaures  Ammoniak  resp.  schwefligsaures 
Methylamin  in  1 -Methyl-  (L)  resp.  1,7-Dimethyluramil  (H.)  über- 
führt, welche  beidjB  durch  KaKumcyanat  in  die  zugehörigen  Pseudo- 
hamsäuren übergehen  (HI.  und  IV.): 

»)  Ami.  Chem.  26,  245.  —  *)  JB.  f.  1876,  S.  769.  —  ■)  Ber.  30, 
3089-3097. 


C  H,— N C  0  C  H,-K C  0 

[.  CO    CH— NH,  II.  CO    CH-NH-C 


NH— CO 


I 


CH.— N CO  CH,— N CO     CH, 


io 


CH-NH-CO-NH,        IV.  CO    CH-N-CO 

NH— CO  NH— CO 

Die  Wasserabspältung  aus  letzteren  kann  sowohl  zur  1-M 
als  zur  S-Methylhamsäure  und  sowohl  zur  1,7-Dimethyl-  a 
3,7-Diinethylhani8äiire  führen,  je  aachdem  sich  an  derselbe 
Carbonyl  4  oder  6  betheiligt.  Der  Versuch  ergab,  dats  jedt 
in  weit  überwiegender  Menge  1-Methyl-  und  1,7-Dimethy! 
säure  gebildet  werden.  Damit  sind  sammtliche  zu  erwai 
Monom  ethyl  harn  säuren  und  fünf  von  den  sechs  mögliche 
methylhamsäuren  bekannt.  ~  Monome^ylalloxan  wird  am  1 
aus  Dimethylalloxantin  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Sal 
säure  dargestellt.  Das  letztere  vdrd  durch  Behandlung  de! 
ductes  der  Oxydation  von  Theobromin  mit  Kaliumchlorai 
Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen  und  aus  wenig  hi 
Wasser  umkrystallisirt.  Das  Methylalloxan,  CjHgNgOj,  sc 
sich  in  farblosen,  derben  Krystallen  ab,  welche  sich  bei 
schwach  röthen  und  hei  156o  unter  Zersetzung  schmelze 
Methyluramil,  CsHjNaO.,.  —  4  Thle.  Methylalloxan  werde 
12  Thln.  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammonsulfit,  bi 
durch  Sättigen  von  18  proc.  Ammoniak  mit  schwefliger  Säui 
Neutralisiren  mit  demselben  Ammoniak,  sechs  Stunden  ai 
erwärmt.  Zuerst  tritt  Lösung  ein,  dann  gesteht  die  Flüssigl 
einem  Krj'stallbrei,  bestehend  aus  einer  Verbindung  des  Xi 
alloxans  mit  Ammoneulfit.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  dit 
methylthionursaures  Salz  umgewandelt  Nach  dem  Erkaltei 
das  Salz  abfiltrirt,  mit  der  fünSachen  Menge  Salzsäure  iiber^ 
mit  gasförmiger  Salzsäure  unter  Kühlung  gesättigt,  dam 
Minuten  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  die  Salzsäu 
Vacuum  bei  höchstens  60«  abdestillirt  und  der  Rückstau 
kaltem  Wasser  ausgelaugt.  Es  bleibt  Methyluramil  als  fa 
lockere  Masse  in  einer  Ausbeute  von  65  Proc.  des  angewei 
Alloxans  zurüqk.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  farl 
schiefen  Blättchen,  welche  sich  feucht  leicht  röthlich  färbe 
dem  Dimethyluramil ')  sehr  ähnlich  sind.  —  l-Methylpseud^ 
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säwre^  C6H8N4O4.  1  Thl.  Methyluramil,  1  Thl.  Kaliumcyanat  und 
3  Thle.  Wasser  werden  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  zuerst  ent- 
stehende dunkelrothe  Lösung  entfärbt  sich  nach  fünf  bis  zehn 
Minuten  und  beim  Abkühlen  krystallisirt  das  Kaliumsalz  der 
Methylpseudohamsäure,  welche  direct  ausfällt,  wenn  die  Lösung 
mit  etwas  mehr  als  der  auf  das  verwendete  Cyanat  berechneten 
Menge  Salzsäure  versetzt  wird.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ. 
Die  Säure  färbt  sich  bei  200<»  roth  und  schmilzt  nicht  ganz  con- 
stant  bei  220<>  unter  Zersetzung.  Sie  löst  sich  in  ungefähr  35  Thln. 
siedenden  Wassers  und  krystallisirt  beim  Erkalten  sofort  in  farb- 
losen, feinen,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädel- 
chen.  —  1 '  Mdhylharnsäure ,  CeHgN^Os,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  1  -  Methylpseudohamsäure  mit  der  neunfachen  Menge 
20proc.  Salzsäure  zum  Sieden.  Zuerst  tritt  theil weise  Lösung  ein, 
dann  scheidet  sich  das  Product  krystallinisch  ab.  Nach  einstün- 
digem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  erkalten  gelassen,  der 
Niederschlag  in  verdünnter  heifser  Natronlauge  gelöst,  filtrirt  und 
mit  Säuren  gefällt.  Der  Niederschlag  beträgt  etwa  80  Proc.  der 
angewandten  Pseudohamsäure.  Er  ist  aber  noch  nicht  ganz  reine 
Methylhamsäure  und  wird  daher  zweckmäfsig  ins  Magnesiumsalz 
verwandelt  12  g  rohe  Säure  werden  in  1  Liter  heifsen  Wassers 
SQspendirt  und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst,  dann  mit 
einer  Lösung  von  20  g  krystallisirtem  Magnesiumchlorid,  28g 
Chlorammonium,  260 ccm  Wasser  und  140g  18 proc.  Ammoniak 
versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Magnesiumsalz  in  farb- 
losen, feinen,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen 
ab,  welche  nach  zwölfstündigem  Stehen  filtrirt  und  aus  90  Thln. 
siedenden  Wassers  umkrystallisirt  werden.  Beim  Zersetzen  dieses 
Salzes  mit  überschüssiger  Salzsäure  fällt  reine  1 -Methylharnsäure 
in  feinen,  zu  garbenf  örmigen  Aggregaten  vereinigten  mikroskopischen 
Kädelchen  aus,  welche  lufttrocken  bei  150^  nicht  ganz  2  Proc.  an 
Gewicht  verlieren.  Die  Säure  beginnt  bei  400®  sich  zu  bräunen 
und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Sie  löst 
sich  erst  in  2050  Thln.  siedenden  Wassers,  beim  Erkalten  der 
Lösung  fällt  langsam  ein  feines  Krystallpulver.  Aus  der  Lösung 
in  überschüssigem  Alkali  fällt  Kohlensäure  das  saure  Kaliumsalz 
in  feinen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen  aus. 
Aus  der  Lösung  in  warmem  Ammoniak  fällt  beim  Wegkochen  des 
letzteren  die  freie  Säure  aus.  Das  Barytsalz  fällt,  wenn  die  Säure 
in  heilsem  Barytwasser  gelöst  wird,  beim  Erkalten  als  krystalli- 
nische  Masse  aus.  Chlorcalcium  fällt  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  einen  krystallinischen,  aus  kugeligen  Aggregaten  bestehen- 

jAhretber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1897.  j^q^ 


1650  Dimethylbi 

den  Niederschlag.  SilberDitrat  giebt  mit  der  kalten  Ammon 
lösuQg  einen  amorphen  Niederschlag,  der  bald  scliwarz  wird. 
Magnesinmsah,  CijHioN^OgMg,  7  HjO,  verliert  sein  Wasser  t 
bei  200".  Von  Salpetersiiiire  oder  Chlorwasser  wird  die  Mel 
säure  ebenso  rasch  wie  die  Harnsäure  oxydirt;  sie  liefert  st 
Murexidreaction  und  kann  überhaupt  leicht  mit  Harnsäure 
wechselt  werden.  Die  von  W.  v.  Loebeni)  beschriebene  Ä-Mei 
harnsäure  unterscheidet  sich  von  dem  Präparate  des  Verlas 
durch  weit  grölsere  Löslicbkeit  in  Wasser  und  durch  den  Gehal 
Kristall  Wasser.  Da  die  Wahrscheinlichkeit  der  Existenz  ( 
fünften  Methylbamsäure  nicht  sehr  grofs  ist,  vermuthet  Verf a 
dafs  jener  ein  Gemenge  von  3 -Methyl-  und  1-Methylbams 
unter  den  Händen  gehabt  habe.  —  Zur  Umwandlung  der  i-Me 
harnsäure  in  i,3-Dimetky1ham8äure  wird  1  g  derselben  in  1 
Normalkalilauge  gelöst  und  mit  0,8  g  Jodmethyl  bei  50* 
Stunde  geschüttelt.  Aus  der  Losung  fällt  dann  beim  Ce 
sättigen  mit  Salzsäure  ein  krystalliniscbes  Pulver  in  guter  . 
beute  aus,  das  aber  noch  kleine  Mengen  unveränderter  M 
metbylverbindung  enthält.  Es  wird  mit  der  80  fachen  Mi 
heifsen  Wassers  ausgekocht,  wobei  letztere  gröfstentbeils  zur 
bleibt.  Die  beim  Erkalten  des  Filtrats  krystallisirende  Säure 
noch  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt  Die  Dimethylharns 
verlor  bei  110''  1  Mol.  Krystallwasser  und  zeigte  sieb  ideni 
mit  der  aus  Dimetbylalloxan  bereiteten  y  -  Dimethylham« 
Beide  schmelzen  bei  raschem  Erhitzen  erst  bei  410"  unter  toi 
Zerstörung  (früher  war  370"  angegeben).  —  1,7-Dim^htflkamst 
C,H,N,0,.  5  Tble.  33proc.  Methylaniinlösung  werden  uiit«r 
kiihlung  mit  schwefliger  Säure  gesättigt,  die  Flüssigkeit  mit 
selben  Methylaminlösung  neutralisirt  und  mit  3  Thln.  gepulve 
Methylalloxan  vier  Stunden  auf  80"  erhitzt  Nach  dem  Abkii 
wird  das  Ganze  mit  15  Thln.  concentrirter  Salzsäure  versetzt 
unter  Eiskühlung  mit  ChlorwasserstoS  gesättigt  Dann  wird 
bis  zehn  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  F 
starke  Scbwefelsäurereaction  liefert,  endlich  im  Vacnum  bei  1 
stens  60°  abgedampft.  Beim  Auslaugen  des  Kiickstandes 
kaltem  Wasser  bleibt  ein  Gemenge  von  Metbyluramil  und 
methyiuramil  zurück.  Woher  der  Gehalt  an  ersterem  stamm 
nicht  entschieden.  Das  Gemenge  wurde,  wie  oben  bescbri< 
direct  auf  I'seudoh  am  säure  verarbeitet.  Das  Product  ist  ein 
menge  von  Dimethylpseudoharnsäure   und  Methylpsendobamt 
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und  diese  wurden  wiederum  nicht  getrennt,  sondern  direct  durch 
Erhitzen  mit  8  Thln.  20  proc.  Salzsäure  in  die  Harnsäure  übergefülirt. 
Dabei  krystallisirt  in  der  Hauptsache  Dimethylharnsäure  aus,  beim 
Auskochen  mit  120  Thln.  Wasser  bleibt  etwas  Monomethylverbin- 
dung  zurück.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  die  Dimethylharnsäure 
in  mikroskopisch  sehr  dünnen,  beiderseits  zugespitzten,  häufig 
sternförmig  verwachsenen  Prismen,  welche  zur  weiteren  Reinigung 
noch  in  das  Kaliunisdle^  C7H7X4OSK3H2O,  übergeführt  werden. 
Aus  der  heifsen  Lösung  von  10  g  Säure  in  52  ccm  Xormalkali  und 
50  ccm  Wasser  fällt  das  Salz  beim  Erkalten  in  feinen,  zu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigten  Nädelchen.  Es  verliert  bei  100®  sein  Kry- 
stallwasser  und  färbt  sich  bei  400^  schwach  gelblich,  ohne  zu 
schmelzen.  Die  aus  diesem  Salz  bereitete  reine  Säure  schmilzt  gegen 
39^  unter  Zersetzung  und  löst  sich  in  etwa  130  Thln.  siedenden 
Wassers  völlig  auf.  Eine  durch  längeres  Kochen  mit  zur  Lösung 
unzureichenden  Wassermengen  hergestellte  Lösung  ergab  einmal 
die  Löslichkeit  1  :  105,  ein  anderes  Mal  1  :  114.  Aus  heilsem 
Wasser  krystallisiren  die  beschriebenen  mikroskopischen  Prismen 
oder  auch  Tafeln.  Warmes  Ammoniak  nimmt  die  Säure  leicht 
auf,  bei  genügender  Concentration  fällt  beim  Erkalten  das  Am- 
moniaksalz in  feinen,  biegsamen  Nädelchen.  Bei  längerem  Kochen 
der  Lösung  wird  das  Salz  zersetzt.  Das  Barytsalz  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  zweigartigen  Formen.  Die  ammoniakalische 
Lösung  liefert  mit  Silbemitrat  eine  farblose,  gallertartige  Fällung, 
die  sich  beim  Kochen  stark  schwärzt,  wenn  überschüssiges  Silber- 
sabs vorhanden  ist.  Tf\ 

Emil  Fischer.  Ueber  die  beiden  Methyltrichlorpurine  1). — 
Die  nähere  Untersuchung  der  früher  beschriebenen*)  beiden  Me- 
thyltrichlorpurine 


N=CC1 

I      I 
Cl-C    C— N^ 

^CCl 

N— C— N— CH, 
« -  Methyltrichlorpurin 
9  -  Methyltriohlorpurin 


N=CC1 

I      I 
und  CIG    C-NCH, 

>CC1 

X-C-X 

ß '  Methyltrichlorpurin 
7  -  Methyltrichlorpurin 


bildet  eine  Vorstudie  zur  Synthese  der  natürlichen  Xanthinkörper '). 
Sie  betrifft  das  Verhalten  beider  Substanzen  gegen  Alkalien  und 
das  der  zweiten  gegen  Ammoniak.  —  Verlialteti  des  7-Methyltri- 
cUorpurins  gegen  Alkalien,    Wurde  1  g  der  fein  gepulverten  Ver- 
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binduug  mit  10  ccm  Normalkalilauge  andauernd  stark  gescbiit 
80  war  sie  iiacb  drei  Stunden  völlig  gelöst  und  beim  Ansäuern 
7-MetJiyl-8-oxy-3,6-dichlorpunn  vom  Scbmelzp.  268"  krystallin 
aus.  Raseber  wirkt  Kalilauge  bei  100",  doch  ist  das  Prcx 
dann  weniger  rein.  Ebenfalls  sehr  rascb  wirkt  alkoholiscbes  1 
welches  bei  niederer  Temperatur  das  iu  Stellung  8  befindl 
Chloratom  durch  Aethoxyl  ersetzt,  so  dafs  T -  Methyl-8  -äilu 
3,6-dichlorpurin  entsteht  2  g  7  -  Methyltriclilorpuriu  werden 
300  ccm  Alkohol  gelöst,  auf  3"  abgekühlt  und  mit  100  ccm  e 
7  proc.  Lösung  von  Kaliumbydrozyd  in  Alkohol  versetzt  Es 
steht  sofort  ein  Niederschl^;  nach  viertelstündigem  Stehen 
Eis  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
Niederschlag  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Bei  lOOo 
trocknet,  zeigte  er  die  Zusammensetzung  C^HiNfOClg.  Die  ^ 
bindung  schmilzt  bei  185  bis  186*  (corr.)  ohne  Zersetzung 
läfst  sich  in  kleiner  Menge  un zersetzt  destilliren.  Sie  ist 
beifsem  Wasser  schwer  löslich;  1  g  verlangt  zur  Lösung  e 
33  ccm  heifsen  Alkohols,  10  ccm  heifsen  Wassers  und  5  ccm  hei 
Chloroforms.  Beim  Erkalten  krystallisiren  meist  feine  Nadeln. 
kalten  Alkalien  .unlöslich,  «"ird  sie  beim  Kochen  mit  solchen  ui 
Umsetzung  gelöst.  Dafs  die  Aethoxygruppe  in  Stellung  8  st 
erhellt  aus  dem  Uebergang  in  das  eben  genannte  7-Methyl-8-i 
2,6-(iicblorpiirin  heim  Erwärmen  mit  der  19fachen  Menge  S 
säure  vom  spec.  Gew.  1,19.  Das  Product  scheidet  sich  nach 
Minuten  langem  Kochen  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  qua 
tativer  Ausbeute  ab,  besafs  den  Schmelzp.  265'  und  wurde  di 
Ueberführung  in  das  7,9-Dimethyl-fi-oxtf-dichlorparin  und  das 
metbjloxydiäthoxypurin  identificirt.  —  Wirkt  alkoholiscbes  I 
bei  höherer  Temperatur  auf  das  Methyläthoxydichlorpurin  ein 
tritt  ein  weiteres  Chloratom  aus  und  es  entsteht  das  7-Met 
6,ii-diüthoxy~2-cMorpurin,  welches  besser  aus  7-Methyltrichlorpi 
direct  dargestellt  wird,  indem  man  5  g  desselben  mit  50  ccm  e 
7  proc.  alkoholischen  Ksililauge  10  bis  15  Minuten  auf  30  bis 
erwärmt  und  tüchtig  schüttelt.  Man  verdünnt  dann  mit  Wa* 
filtrirt  das  ungelöst  bleibende  l'roduct  ab  und  krystallisirt  es 
heitsem  Alkohol,  dann  aus  heilsem  Essigester  um.  Es  zeigt 
100"  getrocknet  die  Zusammensetzung  C,oH,,N40,Cl  und  sehn 
bei  194  bis  195'  (corr.).  lg  braucht  zur  Lösung  etwa  40 1 
siedenden  Alkohol  oder  8  ccm  heilses  Chloroform,  In  heil 
Eisessig  ist  es  noch  leichter,  in  Benzol  etwas  schwerer  lösbch 
in  Chloroform.  Aus  Alkohol  krystallisiren  ziemlich  dicke  Prisn 
In  heifsem  Wasser  ist  die  Substanz   schwer  löslich,  gegen  he 
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Alkalilauge  ist  sie  beständiger,  als  die  Monoäthoxyyerbindung. 
Beim  Erwärmen  mit  24  Thln.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  tritt 
erst  Lösung  ein  und  dann  scheidet  sich  7  -  Methyloxyäfhoxychlor' 
purin,  CgHeN^OaCl,  ab,  welches  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
filtrirt  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrvstallisirt  wird  oder  in  verr 
diinntem  Ammoniak  gelöst  und  durch  Wegkochen  desselben  ge- 
fällt wird.  Es  schmilzt  bei  270  bis  271^  ohne  Zeraetzung,  ist  in 
heifsem  Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  noch 
leichter  in  heifsem  Aceton  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 
Die  Alkalisalze  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  concen- 
trirtes  Alkali  krystallinisch  gefällt.  —  Das  zweite  Aethyl  wird 
aus  dem  7-Methyl-6,8-diäthoxy-2-chlorpurin  bei  der  Behandlung 
mit  concentrirtem  Jodwasserstoff  herausgenommen  und  gleichzeitig 
wird  dabei  das  Halogen  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Es  entstellt 
also  T-Methyl'ßß-dioxypurin.  Die  Diäthoxyverbindung  löst  sich 
in  der  zehnfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,19 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bald  tritt  Beaction  unter  Jod- 
bildung ein.  Man  fügt  Jodphosphonium  zu  und  schüttelt  bei  20 
bis  25^  etwa  drei  Stunden,  verdampft,  löst  das  zurückbleibende 
Jodhydrat  in  verdünntem  heifsem  Ammoniak,  verdampft  wieder, 
laugt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  aus  und  krystallisirt  ihn 
aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  mehr- 
mals um.  Man  erhält  hübsch  ausgebildete,  schräg  abgeschnittene 
Säulen  oder  Platten  der  Zusammensetzung  CeHgN^Oa.  Die  Sub- 
stanz beginnt  gegen  400®  sich  zu  bräunen,  schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  und  sublimirt  gleichzeitig  theilweise.  Sie  verlangt  zur 
Lösung  etwa  80  Thle.  siedendes  Wasser,  50  Thle.  kochenden  Eis- 
essig und  1500  Thle.  heifsen  Alkohol  Li  starker  warmer  Salz- 
säure löst  sie  sich  leicht,  beim  Erkalten  krystallisiren  kleine 
Nadeln  des  Hydrochlorats.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  löst 
und  oxydirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Li  Ammoniak 
und  Alkalien  ist  die  Substanz  leicht  löslich.  Die  ammoniakalische 
Lösung  wird  von  Silbernitrat  amorph  gefällt.  Das  Barytsalz  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Wasser,  worin  es  sich  ziemlich  leicht  löst, 
in  glänzenden  Nadeln.  Im  Gegensatz  zum  Xanthin  und  seinen 
Homologen  liefert  das  7 -Methyl- 6,8 -dioxypurin  beim  Behandeln 
mit  Chlor  kein  AUoxan,  also  auch  keine  Murexidreaction.  —  Der 
Beweis  für  die  Structur  des  Körpers  wurde  durch  die  Methylirung 
erbracht,  es  entsteht  dabei  ein  mit  dem  Gaffern  isomeres  Tri- 
fneihyldioxypurin^  welches  auch  aus  dem  früher  Jieschriebenen  i) 


»)  JB.  f.  1884,  S.  610;  Ber.  38,  2487. 
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a-Dimethyldioxypurin   durch   Methylirung.  gewonnen  wird.    Das 

^i^l;  ebenfalls    früher    beschriebene   /S  -  Dimethyldioxypurin  i)   entsteht 

^     '^"^  ^ij  durch  Reduction  des    aus  3,7  -  Dimethylhamsäure    bereiteten  Di- 

methyldioxychlorpurins,  für  welches  aus  der  zuvor  beschriebenen 
Theobrominsynthese  Formel  I.  folgt,  so  dafs  dem  /3-Dimethyldioxy- 
*  purin  und  dem  daraas  gebildeten  Trimethyldioxypurin  die  For- 

meln n.  und  in.  zugehören.   Die  entsprechenden  «-Verbindungen 
j  haben  nun  erwiesenermafsen  ein  Sauerstoffatom   in  Stellung  8, 

'  somit  bleiben  für  sie  nur  die  Formeln  IV.  und  V.: 

I.  II.  III. 

N=CC1  N=CH  N=CH 

L,  II  II  II 

r^                                              CO    C-N-CH3                CO    C-N— CH,              CO    C-N-CH, 
,                                          I       II    >co                  I       II    >C0                I       II     >co 
t|  CH,-N C-NH  CH^-N — C— NH,         OH,-N C-N-CH, 

rv.  V. 

NH— CO  CHs-K--^C0 

CH    C— N— CH,  CH    C-N-CH, 

II      II     >co  11      II     >co 

N C-N— CH3  N C-N-CH, 

l'V'O'Trimethyl'ß-S'dioxypurin,  C8H10N4O5.   —  Die   Methylirung 

des  a-Dimethyldioxypurins   geht   in   alkalischer  Lösung  bei  100* 

;  mit   Jodmethyl   glatt  von   statten.     Die    klare  Lösung  wird  zur 

Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Chloroform  ausgekocht  und 
der  Chloroformextract  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  In 
gleicher  Weise  (2  Mol.  Normalkalilauge  und  2  Mol.  Jodmethyl) 
gelingt  die  Darstellung  des  Trimethyldioxypurins  aus  dem  7-Me- 
thyl-6-8-dioxypurin.  Die  Verbindung  bildet  Nadeln  und  ist  dem 
Caffein  ziemüch  ähnlich,  sie  schmilzt  bei  235  bis  236®  (corr.),  löst 
sich  leicht  in  heifsem  Chloroform  und  heilsem  Wasser,  weit 
schwerer  in  heifsem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Alkalien  gefällt.  Das  Aurochlorat  krystallisirt  beim  Versetzen  der 
Lösung  der  Base  in  der  siebenfachen  Menge  12proc.  Salzsäure 
mit  concentrirter  Goldchloridlösung  in  gelben  Nadeln,  löst  sich 
in  heifsem  Wasser  leicht  auf  und  wird  durch  Salzsäure  gefallt. 
Lufttrocken  scheint  es  2  Mol.  Krystallwasser  zu  haben.  Im  Gegen- 
satz zum  Caffein  liefert  das  l-7-9-Trimethyl-6-8-dioxypurin  nicht 
die  Murexidprobe.  —  3-7'9'Trimdhyl'2-8^ioxypurin^  CgHjoNiOsi 
wird  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  aus  ^-Dioxydimethyl- 
purin  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol,  in  welchem 
es  sich  wie  in  Wasser  und  in  warmem  Chloroform  leicht  löst,  in 
schönen,  häufig 'kugelförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  gegen  240^ 

')  JB.  f.  iaS4,  S.  510;  Ber.  38,  2487. 
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ztt  sintern  beginnen  und  bei  254®  (corr.)  schmelzen.    Die  wässe- 
rige   Lösung    wird    durch    Alkalien    gefällt.     Das    Aurochlorat? 
0,11,0X402  .  H  Au CI4,    bildet    gelbe    Nadeln,    welche    sich    in 
heilsem  Wasser  leicht  lösen  und  im  Gegensatz  zum  entsprechen- 
den Salz  des  vorhergehend  beschriebenen  Isomeren  beim  Erkalten 
rasch  auskrystalUsiren.     Es  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen   un- 
gefähr bei  233  bis  235®  (uncorr.)  unter  Zersetzung.    Im  Uebrigen 
unterscheidet  sich  die  Base  von  der  isomeren  durch  die  grölsere 
Löslichkeit  in  Wasser  und  den  höheren  Schmelzpunkt.    Die  Mur- 
exidprobe  liefert  sie  nicht  —  Verhalten  des  O-^Methyltrichlarpurins 
gegen  Alkalien.    Wässeriges  Alkali  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf 
diese  Verbindung  ein,  wohl  aber  in  der  Siedehitze.   Beim  Kochen 
mit  der  zehnfachen   Menge   Nonnalkalilauge   erfolgt   in  wenigen 
dünnten  Lösung  und  beim  Ansäuern  fällt  ein  Gemenge  verschie-* 
dener  Körper   als  feines  Krystallpulver  aus,  in   welchem   durch 
weitere  Methylirung  das  y-Methyl'S-äihoxy'l'G-dicKlorpurin  nach- 
gewiesen werden  konnte.    Letzteres   entsteht  glatter,  wenn  man 
1  g  des  9-Methyldichlorpurins  in  300  ccm  Alkohol  löst,  auf  5"  ab- 
kühlt und   5  ccm    einer   7proc.   alkoholischen  Kalilauge   zufügt. 
Bei  Zimmertemperatur  ist  die  Reaction  nach  einer  halben  Stunde 
unter    Chlornatriumabscheidung    beendigt.     Man    setzt    100  ccm 
Wasser  zu,   übersättigt  schwach  mit  Essigsäure  und  verdampft 
den  Alkohol  im  Yacuum.    Die  Aethoxyverbindung  scheidet  sich 
krrstallinisch  ab,  sie  wird  in  warmem  Benzol  gelöst  und  durch 
Petroläther  in  Nädelchen  abgeschieden.    Sie  zeigt  die  Zusammen- 
setzung CrtH^N4  0Cl3,    beginnt    bei   148®   weich   zu  werden   und 
schmilzt  bei   154®  (corr.),    löst  sich  in  etwa  2V2  Thln.  warmem 
Benzol,    20  Thln.    heifsem    Alkohol    und    1850  Thln.    siedendem 
Wasser,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  in  langen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt     Beim   Erwärmen   mit   concentrirter   Salzsäure   ent- 
wickelte sich  Chloräthyl  und  es  schied  sich  Methyloaydichlorptmn 
als  krystallinische  Masse   ab,    welche    den    früher  beobachteten 
Schmelzp.  284®  (corr.)  zeigte  und  durch  Methylirung  der  alkali- 
schen Lösung  bei  100®  in  7'9'Dimethyl'ti'0xy'2'6'dichlorpurin 
fibergeführt  werden  konnte.     Wird  das  9-Methyl-8-äthoxy-2-6-di- 
chlorpurin  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  so  entsteht  9'Methyl- 
diaihoxychlorpurin  ^  C10H13N4O2CI,  welches  aus  9-Methyltrichlor- 
purin  direct  erhalten  wird,  wenn  1  g  desselben  in  25  ccm  heifsem 
Alkohol  gelöst  und  mit  0,5  g  Kali  in  alkoholischer  Lösung  eine 
Viertelstunde  am  Bückflufskühler  gekocht  wird.    Wenn  dann  in 
40 ccm  heifses  Wasser  gegossen  wird,  ^  fällt  das  Product  beim 
Erkalten   als    Krystallbrei.     Es   wird  aus   heifsem   Alkohol   um- 
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krjetallisirt,  von  dem  es  wie  von  Eesigester  zur  Lösung  5  bis  6  T 
benöthigt;  von  kochendem  Wasser  sind  4000  Thle.,  tou  kocl: 
dem  Benzol  etwa  2  Thle.  nothwendig.  Die  Verbindung  sehn 
bei  149  bis  150"  (corr.).  In  kalter  concentrirter  Salzsäure 
sie  sich  leicht  auf,  beim  Erwärmen  fällt  ein  neues  Product  > 
Schmelzp.  264''  in  feinen  Nadeln.  —  Aminoderivate  des  7-Mä 
trichlorpurins ').  —  Sättigt  man  die  heifse  Lösung  des  7-Met 
trichlorpurins  in  25  Thln.  Alkohol  mit  gasförmigem  Ammoniak 
fällt  nach  kurzer  Zeit  eine  Aminoverbindung  als  gelbes  KrysI 
pulver  aus,  welcher  Verfasser  die  Stmctur  eines  7-Melhyl-H-am 
2-6 -trichlorpurins  zuweist  in  der  Voraussetzung,  dafs  das  Am 
niak  au  der  gleichen  Stelle  angreife,  wie  das  Alkali. 
Rohproduct  wird  in  löTbln.  beifser  20proc  Schwefelsäure  ge 
die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  gekocht  und  mit  Ammoniak  i 
tralisirt,  wobei  ein  farbloses  Pulver  von  der  Zusammenset! 
CgHiN.sClä  ausfällt  Das  Methylamiuodichlorpurin  zersetzt 
bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Aufblähen,  1 
Wickelung  von  Salzsäure  und  Bildung  glänzender  Kohle.  In  heil 
Alkohol  ist  es  schwer,  noch  schwerer  in  Wasser,  Ammoniak 
Alkalien  löslich.  Mit  Mineralsäuren  bildet  es  gegen  Wasser 
beständige  Salze,  welche  aus  den  heifsen  verdünaten  Säure: 
Nadeln  krystallisiren.  ßei  der  Keduction  mit  der  zehiifai 
Menge  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Jodphosphonium 
Wasserbadtemperatur  bildet  sich  das  Jodhydrat  des  7-Methy 
aminopurins,  welches  beim  Verdampfen  krystallinisch  znrückh 
und  durch  Ammoniak  zersetzt  wird.  Die  Base  wird  in  salzsa 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt,  durch  Ammoniak  abgeschii 
und  ans  viel  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  di 
glänzende  Prismen  von  der  Zusammensetzung  CgH^N^,  we 
sich  erst  bei  hoher  Temperatur  zersetzen.  Sie  lösen  siel 
104  Thlu.  heifsen  Wassers  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  r 
wieder  ab.  In  Alkali  ist  die  Base  unlöslich.  Die  wässerige 
sung  reagirt  neutral.  Sie  liefert  nicht  die  Muresidreaction. 
Salze  sind  wasserbe ständig.  Hydrochlorat  und  Sulfat  sind 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  weit  schwerer  das  Ni 
welches  sich  aus  der  heifsen  Lösung  rasch  in  eigenthümUch 
wachsenen,  knollenariigen  Kryställen  abscheidet.  Das  Aurochl 
ist  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich  und  erscl 
beim  Erkalten  in  grofsen,  gelben  Spiefsen  oder  kleinen,  wetzs 
ähnlichen   Kryställen;    beim   Kochen   mit  Wasser   wird  es  u 


')  GemeiDBchaftlich  mit  Friedrich  Jacoby  bearbeitet. 
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Abscheidimg  eines  Oels  zerlegt,  durch  Salzsäure  aber  wieder  rege- 
nerirt  Das  leichter  lösliche  Chloroplatinat  krystallisirt  in  feinen 
gelbrothen  Nadeln.  —  7-Mdhyl'8-aminO'2'6'dioxypurin^  CeHjNjOg. 
Wird  das  7  -  Methylaminodichlorpurin  mit  der  40  fachen  Menge 
concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  bei  120®  geschüttelt, 
so  tritt  Lösung  ein.  Man  erhitzt  dann  eine  Stunde  auf  130^  fil- 
trirt  das  ausgeschiedene  Hydrochlorat  auf  Glaswolle,  wäscht  mit 
Salzsäure,  löst  in  warmer  verdünnter  Natronlauge  und  übersättigt 
mit  Essigsäure.  Die  erst  entstehende  Gallerte  wird  durch  kurzes 
Kochen  in  ein  farbloses  Krystallpulver  verwandelt,  welches  bei 
hoher  Temperatur  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen.  Es  ist  sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmer,  verdünnter 
Schwefelsäure,  welche  beim  Erkalten  das  Sulfat  in  feinen,  bieg- 
samen Nadeln  krystallisiren  läTst.  Schwerer  löslich  ist  das  Chlor- 
hydrat, das  in  feinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt 
Von  reinem  Wasser  werden  beide  Salze  zerlegt.  Warme  Salpeter- 
säure oxydirt  rasch  zu  Alloxan,  so  dals  die  Verbindung  im  Gegen- 
satz zu  den  sauerstofffreien  Derivaten  die  Murexidreaction  liefert. 
In  warmen,  verdünnten  Alkalien  ist  das  Methylaminodioxypurin 
leicht  löslich  und  bildet  Salze  mit  1  Aeq.  Metall.  Das  Natrium- 
salz scheidet  sich  in  der  Kälte  bei  längerem  Stehen  einer  con- 
centrirten  Lösung  in  grofsen,  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab, 
welche,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
CeH^NgO^Na,  2HaO  haben  und  bei  115<^  ihr  Krystallwasser  ver- 
lieren. Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  reagirt  stark  alkalisch. 
Die  concentrirte  Lösung  des  Methylaminodioxypurins  im  Ammo- 
niak scheidet  beim  Kochen  Base  ab,  mit  Silbemitrat  liefert  sie 
einen  weilsen,  amorphen  Niederschlag.  Tf, 

Emil  Fischer.  Synthese  des  Heteroxanthins  und  Para- 
xanthins^).  —  Die  Synthese  geht  vom  Theobromin  (L)  aus, 
welches  durch  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  unter  Ab- 
Bpaltung  einer  Methylgruppe  in  das  sehr  reactionsfähige  7-Methyl- 
-2-6-dichlorpurin  (II.)  umgewandelt  wird.  Das  letztere  liefert 
mit  Salzsäure  erhitzt  7-Methylxanthin,  identisch  mit  Hetero- 
xanthin  (III.): 

I.                                 IL  III. 

NH-00  N-— CGI  N CO 

II  II  II 

CO     C— N-CH,         CCl  C-NCHs  CO    C— NCH« 

■        II      >CH  1]       II      SCH  I        II      ^CH 

CH,-N C-N  N C-N  NH— C-N 


*)  Ber.  30,  2400-2415. 


1658 


Methyl-2-6-dichlori>urin. 


Durch  Alkali  wird  aus  dem  Methyldichlorpurin  (11.)  das  7-Methyl- 
6-oxy-2-chlorpurin  (IV.)  gebildet,  das  durch  Methylirung  in  1-7- 
Dimethyl-6-oxy-2-chlorpurin  (V.)  übergeht.  Letzteres  endlich  hefert 
mit  Salzsäure  erhitzt  l-T-Dimethylxanthin  (VI.),  identisch  mit 
Paraxanthin : 


IV. 

NH-CO 

I        I 

CCl    C-N— CH, 

II       >CH 

-C— N 


V. 


CH,-N- 


I 


CCl 

L 


CO 

I 

C-N— CH, 
II  >CH 
C-N 


VI. 

CH,~N CO 

I         I 
CO    C-NCH, 


NH-C~N 


Die  Richtigkeit  der  Formel  (IV.)  ergiebt  sich  aus  der  Reducir- 
barkeit  der  betreffenden  Verbindung  zu  7-Methyl-6-oxypuriii, 
welches  als  ein  Monomethylhypoxanthin  aufgefafst  werden  muls, 
da  es  bei  weiterer  Methylirung  in  das  Krüger 'sehe  Dimethyl- 
hypoxanthin  übergeht.  Auch  die  üeberführbarkeit  des  7-Methyl- 
6-oxy-2-chlorpurins  in  ein  Methylaminoxypurin,  welches  bei  der 
Oxydation  reichlich  Guanidin  liefert,  endlich  die  analoge  üeber- 
führbarkeit des  l-7-Dimethyl-6-oxy-2-chlorpurins  in  ein  bei  der 
Oxydation  Methylguanidin  lieferndes  Dimethylaminooxypurin  sind 
Beweise  für  die  Richtigkeit  der  angeführten  Formeln.  —  T-MeHhyl- 
2-6'dichlorpurin^  C^l^^^^Ci^  (Formel  II.).  10g  Theobromin  wer- 
den mit  100  g  Phosphoroxychlorid  drei  Stunden  unter  Schüttek 
auf  140^  erhitzt,  dann  das  Phosphoroxychlorid  im  Vacuum  ab- 
destillirt  und  unter  Kühlung  150  ccm  Wasser  zugesetzt  Es 
krystallisirt  Methyldichlorpurin  neben  alkalilöslichen  Producten, 
welche  mit  verdünnter  Natronlauge  entfernt  werden.  Das  Product 
wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  schmilzt  bei  199  bis 
200<^  (corr.),  bildet  feine,  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln,  welche  von  heifsem  Wasser  etwa  70,  von  siedendem 
Alkohol  etwa  30  Thle.  zur  Lösung  verlangen.  In  kaltem  Alkali 
sind  sie  nicht  löslicher  als  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  2  Thln. 
Phosphorpentachlorid  und  4  Thln.  Phosphoroxychlorid  auf  170* 
geht  die  Substanz  in  Methyltrichlorpurin  *)  vom  Schmelzp.  155 
bis  157<*  über,  welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  das  bei  un- 
gefähr 268®  schmelzende  7-Methyl-8-oxy-2-6-dichlorpurin  ^)  liefert 
—  Zur  Ueberführung  in  Heteroxanthin  wird  das  7-Methyl-2-6-di- 
chlorpurin  mit  10  Thln.  concentrirter  Salzsäure  drei  Stunden  auf 
120  bis  1250  erhitzt  und  die  gelbliche  Lösung  verdampft  Das 
zurückbleibende  krystallisirte  Hydrochlorat  wird  durch  Abdampfen 
mit  Ammoniak  zersetzt  und  die  Base   aus  heifsem  Wasser  unter 


')  Ber.  28,  2488. 
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Zusatz  Ton  ThierkoUe  umkrystallisirt.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurde  die  Substanz  in  das  gut  krystallisirende  Natronsalz  ver- 
wandelt und  dieses  wieder  durch  Essigsäure  zersetzt.  Die  dann 
erhaltene  Substanz  zeigte  YÖllige  ITebereinstimmung  mit  dem 
Heteroxanthin  ^)  in  der  Zusammensetzung  des  Natronsalzes  und 
dem  Verhalten  beim  Erhitzen.  Während  Bondzynski  und  G o 1 1 - 
lieb  für  ihr  Heteroxanthin  den  Schmelzp.  341  bis  342^  angeben, 
fand  Verfasser,  dafs  sowohl  dieses  als  das  neue  Präparat  keinen 
Constanten  Schmelzpunkt  zeigt.  Die  Löslichkeit  in  kochendem 
Wasser  fand  Verfasser  1:142,  während  Bondzynski  und  Gott- 
lieb an  einem  nicht  ganz  reinen  Präparat  (Schmelzp.  310^)  1 :  109 
gefunden  hatten.  Mit  der  Formulirung  das  Heteroxanthins  als 
7-Methylderivat  steht  die  von  Krüger  und  Salomon  nachge- 
wiesene Spaltung  in  Sarcosin  im  Einklang.  Die  von  Bondzynski 
und  Gottlieb  beobachtete  Bildung  des  Heteroxanthins  aus  Theo- 
bromin  beim  Durchgang  durch  den  thierischen  Organismus  ent- 
spricht also  dem  Verlauf  der  beschriebenen  Synthese,  d.  h.  es 
wird  in  beiden  Fällen  das  gleiche  Methyl  abgespalten.  Da  auch 
im  Paraxanthin  dieses  Methyl  fehlt,  so  hält  es  Verfasser  für  wahr- 
scheinhch,  dafs  jenes  dem  Gaff  ein  der  Genufsmittel  in  analoger 
Weise  entstammt  —  7-Methyläthoxychlorpurin,  C4H9N4CIO,  ent- 
steht, wenn  1  g  Methyl-2-6-dichlorpurin  in  45  ccm  Alkohol  heifs 
gelöst,  rasch  durch  Kühlung  zur  Ej*ystallisation  gebracht  und  mit 
einer  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in  20  ccm  Alkohol  bei  Zimmer- 
temperatur anderthalb  Stunden  lang  geschüttelt  wird.  Die  Kry- 
stallmasse  wird  dann  abfiltrirt,  durch  Wasser  vom  Kochsalz  ge- 
trennt und  aus  100  Thln.  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es 
krystallisiren  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  240^,  welche  sich  in 
etwa  800  Thln.  kochenden  Wassers  lösen  und  in  verdünnten  Alkalien 
unlöslich  sind.  Bei  längerem  Kochen  mit  letzteren  tritt  Zer- 
setzung ein  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
100«  im  geschlossenen  Rohr  wird  unter  Abspaltung  von  Aethyl 
und  Chlor  Heteroxanthin  gebildet.  Die  Stellung  der  Aethylgruppe 
in  dem  7-Methyläthoxychlorpurin  ist  noch  nicht  sicher  ermittelt, 
Verfasser  hält  aber  folgende  Formel 


N==C-0C,H5 

I        I 

II       >^H 
-C-N 


I 


*)   Krüger  und  Salomon,    Zeitschr.  physiol.  Chem.    21,    169   und 
Bondzynski  und  Gottlieb,  Ber.  28,  1113. 
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für  wahrscheinlich.  —  7-Me(hyl-6-oxy-ä-cklorpurin ,  CeHgNj 
entsteht,  wenn  10g  Methyldichlorpurin  in  100  ccm  kochei 
WasBers  suspendirt  und  mit  4  g  Natriumhydroxyd,  in  w 
Wasser  gelöst,  geschüttet  wird.  Die  entstandene  Lösung 
gekühlt  und  mit  Essigsäure  übersättigt,  wobei  95  Proc. 
Theorie  an  Methyloxycblorpurin  ausfallen.  Dasselbe  enthält 
noch  eine  chlorreichere  Beimengung,  von  der  es  durch  U( 
führung  in  das  Barytsalz  befreit  wird.  1  Thl.  des  Rohprodi 
wird  in  40  Thln.  heifsen  Wassers  suspendirt,  mit  einer  Lö 
von  1  Thl.  krystallisirtem  Barythydrat  in  10  Thln.  Wasser 
kocht  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Baryun 
in  feinen  Prismen  fast  vollständig  aus  und  wird  aus  Ab  1 
Wasser  umkrystallisirt.  Es  zeigt  annähernd  die  Zusammenset 
(CflH,N,OCl)jBa  +  3HjO.  Aus  der  mit  Essigsäure  übersätti 
heifsen  Lösung  des  Salzes  fallt  beim  Erkalten  das  Methyl 
chlorpurin  in  langen  weifsen  Nadeln  und  ist  nach  einmal! 
Umkrystallisiren  aus  heifaem  Wasser  rein.  Es  beginnt  bei 
sich  gelb  zu  färben  und  wird  bei  weiterem  Erhitzen  in 
dunkler.  Es  löst  sich  in  etwa  150  Thln.  siedenden  Wa; 
und  250  Thln.  kochenden  Alkohols.  Die  Methyliruug  des 
pers  mit  Kalilauge  und  Jodmethyl  führt  neben  einem  nicht  n 
untersuchten  Product  zu  dem  1-7 -Dim^hyl-ß-oxy-S-chlorp 
C;H,N,0C1.  5  g  reines  Methyloxychlorpurin  werden  in  30 
Normalkalilauge  gelost  und  mit  5  g  Jodmethyl  bei  80  bis  90 
geschlosseneu  Rohr  geschüttelt,  wobei  sich  das  Dimethylderivat 
in  feinen  Nadeln  abzuscheiden  beginnt  Nach  drei  Viertelstni 
läfst  man  erkalten  und  filtrirt.  Ein  zweites  Product  bleibt  ii 
Mutterlauge.  Das  rohe  Dimethyloxychlorpurin  wurde  mit  Wi 
und  wenig  Alkohol  gewaschen  und  aus  50  Thln.  heifsen  Wa 
umkrystallisirt.  Es  schmilzt  dann  hei  raschem  Erhitzen  g 
270*  unter  Gasen twickelun g ,  löst  sich  in  50  Thln.  siede: 
Wassers,  ist  also  leichter  löslich  als  die  Monomethylverbin«] 
Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  leicht  aufgenommen, 
zweieinhalbstündigem  Erhitzen  der  Lösung  in  10  Thln. 
centrirter  Salzsäure  auf  125  bis  130"  wird  l-T-IhmethyliOM 
Parojanthin,  C,H,N,0,  (Formel  VI.),  gebUdet  Dasselbe  h 
beim  Verdampfen  der  Lösung  zurück.  Es  wird  in  etwa  15  '. 
heifsen  Wassers  und  der  nütliigen  Menge  Aetznatron  gelöst 
durch  Zusatz  überschiisBiger  Natronlauge  und  Erkalten! asseu 
Natronsalz  zur  Erystallisation  gebracht.  Letzteres  wird  mit  E 
saure  zersetzt  und  das  abgeschiedene  Paraxanthiu  aus  25  1 
heifsen  Wassers  umkrystallisirt.     Dasselbe  wurde   mit  einem 
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Salomoni)  aus  Harn  dargestellten  Präparate  direct  verglichen 
und  identisch  befunden.  Beide  Proben  schmelzen  bei  298  bis  299^. 
[KosseP)  hat  für  sein  Paraxanthin  den  Schmelzp.  284°  an- 
gegeben.] Auch  in  der  Art  der  Krystallisation  aus  wässeriger 
Lösung,  dann  in  der  Löslichkeit  in  heilsem  Wasser  (1:24)  und 
in  den  Eigenschaften  des  in  kalter  Natronlauge  schwer  löslichen 
Natronsalzes,  das  bei  10  bis  15°  an  der  Luft  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung C7H7  02N4Na  -f-  4HjO  zeigt,  wurde  völlige  Ueber- 
einstimmung  constatirt.  Durch  Schütteln  des  Paraxanthins  (0,5  g) 
mit  Nonnalkalilauge  (2,9  ccm)  und  Jodmethyl  (0,4  g)  im  geschlosse- 
nen Rohr  bei  100®  wird  das  Paraxanthin  in  Coffein  übergeführt, 
das  sich  aus  der  erkalteten  Reactionsilüssigkeit  direct  abscheidet. 
—  /'Mähyl-ö-oxypurin^  7-Methylhypoxanthin, 

NH-CO 

I        I 
CH    C— NCH, 

entsteht  aus  7-Methyl-6-oxy-2-chlorpurin  durch  Erwärmen  mit 
der  achtfachen  Menge  concentrirtester  Jodwasserstoffsäure  auf  60 
bis  W  unter  häufigem  Schütteln  und  Zusatz  von  Jodphosphonium. 
Nach  einer  halben  bis  drei  Viertelstunden  wird  die  farblose  Lö- 
sung verdampft  und  das  zurückbleibende,  krystallinische ,  leicht 
lösliche  jodwasserstoffsaure  Methyloxypurin  durch  Lösen  in  20  Thln. 
Wasser,  Entfärben  mit  Thierkohle,  Versetzen  mit  2  Thln.  Blei- 
carbonat  und  längeres  Kochen  in  die  freie  Base  übergeführt, 
welche  nach  Entfernung  geringer  Mengen  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff, Behandlung  mit  Thierkohle  und  Verdampfen  der  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbade  als  farblose  krystallinische  Masse 
zurückbleibt.  Sie  wurde  in  120  Thln.  siedenden  Alkohols  gelöst 
und  krystallisirte  aus  der  eingeengten  Lösung  in  feinen  Nadeln, 
welche  bei  355^  nicht  ganz  constant  und  unter  Gasentwickelung 
schmelzen.  In  Wasser  ist  sie  recht  leicht  löslich,  die  Lösung 
reagirt  neutral.  Das  Nitrat  scheidet  sich  aus  warmer,  salpeter- 
saurer Lösung  in  grofsen,  compacten  Krystallen  ab.  Silbemitrat 
üefert  mit  der  wässerigen  Lösung  einen  weilsen  Niederschlag, 
der  sich  in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  löst  und  beim  Er- 
kalten als  feines  Krystallpulver  wieder  erscheint.  Das  Chloro- 
platinat  des  Methylhypoxanthins  ist  in  wannem,  salzsäurehaltigem 
Wasser    leicht    löslich    und    krystallisirt    in    rothen,    compacten 


»)  JB.  f.  1883,   S.  1445;  f.  1885,  S.  659.  —  «)  Zeitschr.  phyBiol.  Chem. 
13,  302. 
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Krystallen.  Das  Aurochlorat  ist  schwerer  löslich.  Es  kijstal 
langsam  in  meist  leorat lenförmi gen  Krystallaggregaten.  Bei  ras< 
Abkühlen  bildet  es  zunächst^  kleine,  büechelförmig  verwacl 
Kadeln,  die  sich  aber  leicht,  besonders  bei  gelindem  Ernär 
in  ein  körnigeB  gelbes  Pulver  verwandeln.  —  Bei  der  Methyli 
in  methylalkoholischer  Lösung  (2  g  Base,  20ccm  Wasser,  2( 
Methylalkohol,  2  g  Jodmethyl,  1  At  Natriummethylat)  bei  7i 
80°  geht  das  Methylxanthiu  in  das  Dimethylhypoxanthin 
welches  von  Krüger  durch  Methylimng  des  Hypoxanthins 
der  gleichen  Methode  gewonnen  worden  ist  Aus  der  stark 
gedampften  Reactionsflüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkaltei 
Jodnatrium  Verbindung  des  DimethylhypoxanthiuB,  C«H,N40-|- 
-(-3H3Ü,   in   Nadeln    ab.    —     7'Methi/}-ä-amino-6-oxyf 

*  ^  NH— CO 

'        I 
NH,— C        C-NCH, 


U-?" 


entsteht  aus  der  2-Chlorverbindung  bei  seclisstiindigem  Erli 
mit  der  zwölffacben  Menge  bei  5"  gesättigten  wässerigen  Ai 
niaks  auf  150''.  Die  Reactionsmasse  wird  zur  Trockne  gebi 
der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  verdü 
Natronlauge  gelöst  und  die  mit  Essigsäure  versetzte  Flüssi 
auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt,  wobei  der  Nieders 
krystallinisch  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  das  Hydrocl 
dienen,  das  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  in  Nadeln  oder 
men  krystallisirt.  Die  daraus  regenerirte  Base  krystallisirl 
beifsem  Wasser  in  sehr  feinen  Nadeln  und  ist,  im  Ezsiccato 
trocknet,  wasserfrei.  Rasch  erhitzt,  beginnt  sie  gegen  390' 
zu  färben  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schm 
Sie  löst  sich  in  etwa  900  Thln.  kocheuden  Wassers,  in  AI 
weit  schwieriger.  In  heifser,  verdünnter  Salpetersäure  löst 
die  Base  schwerer  als  in  Salzsäure,  das  Nitrat  krystallisi 
eisblumen artigen  Aggi'egaten.  Das  Sulfat  ist  leicht  löslich 
krystallisirt  in  feinen,  biegsamen  Nadeln,  welche  sich  ii 
Flüssigkeit  spontan  in  eine  derbe,  aus  mikroskopischen, 
gestreckteu,  häufig  sechsseitigen  Plättchen  bestehende  Krj 
masse  verwandeln.  Das  Chloroplatioat  fällt  aus  kalter  Lösu 
feiuen,  gelben  Nadeln,  diese  lösen  sich  beim  Erwärmen, 
meist  fällt  dann  rasch  ein  anderes,  viel  schwerer  lösliches 
als  gelbes  Krystallpulver  aus.  Das  Aurochlorat  fällt  in  sehr  f 
gelben  Nadeln,   löst  sich  beim  Erwärmen  leicht   und  krysta 
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dann  in  langen,  biegsamen,  gelbrothen  Nadeln.  Von  verdünnten 
Alkalien  wird  die  Base,  allerdings  nicht  momentan,  schon  in  der 
Kälte  gelöst  und  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt.  Aus  sehr 
concentrirter  Natronlauge  krystallisirt  das  Natronsalz  in  sehr 
feinen  Nadeln.  Warmes  wässeriges  Ammoniak  löst  die  Base  leichter 
als  reines  Wasser.  Diese  Lösung  liefert  mit  Silbernitrat  einen 
amorphen,  farblosen  Niederschlag.  Aus  der  salpetersauren  Lösung 
der  Base  fällt  Silbernitrat  ebenfalls  einen  amorphen  Niederschlag, 
der  aber  aus  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  in  feinen  Nädel- 
chen  krystallisirt.  Bei  der  Oxydation  der  Base  (1,5  g)  mit  20proc. 
Salzsäure  (lOccm)  und  Kaliumchlorat  (lg)  unter  Kühlung  ent- 
steht eine  klare  Lösung,  welclie  im  Vacuum  bei  45  bis  50^  ein- 
gedampft wurde.  Der  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  extrahirt, 
der  Alkohol  verdampft  und  die  wässerige  Lösung  des  Extracts 
nach  Neutralisation  mit  Natronlauge  durch  Natriumpikrat  gefällt. 
Der  Niederschlag  war  Guanidinpikrat  in  einer  Menge  von  25  Proc. 
der  Theorie.  —  l'7'Dimethyl'2-amino-6'0xypnrin^  l-T-Diinethyl- 
gtianin,  CyHjjN.O,  entsteht  aus  l-7-Dimethyl-6-oxy-2-ehlorpurin 
(lg)  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  50ccm  18 proc,  wässerigem 
Ammoniak  auf  130  bis  135®.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschie- 
denen Krystalle  werden  aus  w^enig  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
Die  Base  enthält  Krystallwasser,  das  aber  schon  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  entweicht.  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  zwi- 
schen 343  und  345®  (corr.)  und  entwickelt  bei  wenig  höherer  Tem- 
peratur lebhaft  Gas.  Das  Nitrat  scheidet  sich  aus  der  sehr  concen- 
trirten  warmen  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen,  farblosen,  meist 
plattenartigen  Krystallen  ab.  Das  Sulfat  und  Hydrochlorat  kry- 
stallisiren  in  Nadeln  oder  Prismen.  Das  Chloroplatinat  ist  auch 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (schwerer  als  das  ent* 
sprechende  Salz  des  3-7-Dimetliyl-6-amino-2-oxypurins),  und 
krystallisirt  in  hellgelben,  feinen  Nadeln.  Das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Chloraurat  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  oder 
langen,  schmalen  Blättern.  —  Die  Oxydation  von  0,5  g  der  Base 
mit  30ccm  20  proc.  Salzsäure  und  25  g  Natriumchlorat  lieferte 
ifähylguanidin ,  welches  als  Pikrat,  CsHioNgO;,  analysirt  wurde. 
Das  letztere  krystallisirte  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  gelben 
Blättern  vom  Schmelzp.  200»  (nach  Brieger  192^).  Tf, 

Emil  Fischer.  Ueber  die  Constitution  des  Caffeins,  Xanthins 
und  verwandter  Basen i).  —  Vor  14  Jahren  hat  Emil  Fischer 
für  das  Caffein  und  Xanthin  Formeln  1.  und  2.  aufgestellt  2): 


')  Ber.  30,  549—559.  —  *)  Ann.  Chem.  215,  313. 
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CouBtitution  des  Caffeini,  Xanthins  und  verwandter  Baee&. 


NH— CH 


>C0 


CH,N— CH 

1.  CO-tl.NCH, 

I       I      >C0 
C  H,— N— C=N  H  W  -L=S 

es  hat  sich  aber  aus  seioea  iieueu  Untersuchungen  erwiesen, 
die  von  Medicus')  auf  dem  speculativen  Wege  aufgeste 
Formeln  3.  und  i.  vorzuziehen  sind: 
CH,N— CO 


CH,N 


I 
'  C.NCH, 

II      >CH 
-c=N 


HN— CO 
CO  N 

L  1 


NH 


SCH 


Den  Beweis  dafür  liefern  folgende  Beobachtungen.  Das  Hydi 
caffei'n  entatefat  leicht,  ähnlich  der  Harnsäure,  aus  der  entsprec 
den    Pseudohamsäure    5.,    welche    synthetisch    aus    dem    bi 
unbekannten  Trimethyluramil  erhalten  wird: 
CH,.N-CO 
I     I 
5.  CO  CH.N.CO.NH,. 

I      , 
CH,.N-CO    CH, 

Wenn  man  die  Methylirung  dea  Hydrocaffeina  durch  Schü 
der  wässerig-alkalischen  Lösung  mit  .Jodmethyl  bewerkstellig 
entsteht  Tetramethylhamsänre.  Das  HydrocafFein  läfst  sich 
direct  aus  der  Harnsäure  durch  Methylirung  in  wässerig-alkali« 
Lösung  gewinnen.  DaB  DiäthoxyhydroxycaSe'in  erhält  jetzt 
Formel  6.  Für  Guauin  Formel  7.: 
CH,.N- 


1 


CO  C.OC.Hi 

N.CH, 

V"0 


HN— CO 

I 


7.     HN:C     C.NH 


CH.N.  C.OC.H, 
Für  die  Synthese   des  Theophyllins  ergieht  sich  jetzt  Sehen 


CHa-N— CO  CH,.N— CO 

l.  C     C-NH  9.       OC     C-KH 

I    ,     >co  I    ;     >c.ci 

C  H,  N— r— N  C  H,  N-C— N 

y-Dimethylharniäure  Chlortbeophytlin 

')  Ann.  Chem.  175,  243. 


CH.N— CO 
0.     OC     C-Nl 

ch,n-c-n' 

Thwphyain. 
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• 

Fischer  hat  die  Synthese  des  Theobromins  aus  der  d-Dimethyl- 
hamsäure  ausgeführt  und  glaubt,  daTs  dieser  Base  die  Formel  11. 
zukommt.     Dem  Heteroxanthin  kommt  die  Formel  12.  zu: 

NH— CO  .  HN-CO 

11.  COC-N.CHa  12.     CO  C-NCH, 

I      ll       >CH  1      ,1       >CH 

C  H3 .  N— C~N  HN— C-N 

Dem  Adenin,  dessen  Synthese  Fischer  ebenfalls  gelungen  ist, 
schreibt  er  Formel  13.  zu.  Da  das  Adenin  durch  salpetrige  Säure 
in  Hypoxanthin  verwandelt  wird,  so  ergiebt  sich  für  letzteres  die 
Formel  14.: 

N=C.NH,  NH--CO 

18.  HC     C-NH  14.   HC     C-NH 

'     i     >CH  ,1      i       >CH 

N-C-N  N-C-N 

Alle  diese  Formeln  können  durch  die  tautomeren  ersetzt  werden, 
z.  B.  Harnsäure  15.: 

N=C.OH 

I      I 
15.  HO.C     O-NH 

;      >C.OH 

N-C-N 

Fischer  wird  in  Zukunft  bei  den  sauerstoffhaltigen  Producten 
die  Imidformel,  dagegen  bei  den  Basen  vom  Typus  des  Guanins 
die  tautomeren  Formeln  mit  einer  NHa-Gruppe  benutzen.  Alle 
Körper  der  Xanthin-  und  Hypoxanthinreihe,  ebenso  wie  die  Harn- 
säure leitet  Fischer  von  einer  Wasserstoffverbindung  C5N4H4 
17.,  18.  mit  dem  Kohlenstickstoffkem  16.  ab,  welche  als  Purin 
bezeichnet  wird: 

6 
IN— C  N=CH  N=CH 

16.    2C  5C— N7  17.   HC  C— NH  18.   HC     C-N 

1  >C8  ,  >CH  1      >CH 

3  N-C-N  N  C— N  N-C— jm 

4     9 

Darauf  basirt  Fischer  die  Nomenclatur,  welche  er  in  der  Zukunft 
anzuwenden  gedenkt  Hypoxanthin  wird  als  Oxypurin,  Harnsäure 
als  Trioxypurin  bezeichnet  Um  die  Stellung  der  Substituenten 
zu  markiren,  sind  die  neun  Glieder  des  Purinkerns  numerirt.  Zum 
Schlafs  weist  Fischer  darauf  hin,  daTs  die  Betrachtung  der  üm- 

Jafarcsber.  f.  Ghem.  n.  s.  w.  fllr  1897.  ]^Q5 
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waadluagen  der  Purinkörper  für  die  physiologiBche  Chemie  ^ 
hoher  Bedeutung  ist  Wt 

Emil  Fischer  u.  0.  Bromberg.  Notiz  über  Caffe'idincarb 
säure').  —  Nach  den  Beobachtungen  von  Maly  u.  Andreasc 
wird  das  CaSem  durch  kalte  verdünnte  Alkalien  in  GaSei« 
carbonsäure  verwandelt,  welche  als  Sjrrup  erhalten  wird. 
5  Thln.  Eisessig  gelöst  und  mit  dem  vierfachen  Volumen  Bei 
versetzt,  scheidet  sie  sich,  wahrscheinlich  mit  Essigsäure  i 
bunden,  in  schönen  farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  127  bis  1 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  der  CaSeidincarbonsäure  mit  der  sec 
fachen  Menge  Phosphorosycblorid  entsteht  das  CafEein.        Wt 

H.  Trillich  und  H.  Gockel.  Beiträge  zur  EenntniTs 
Kaffees  und  der  Kaff eesurrogat«  ^).  —  Das  Resume  dieser  a 
führlichen  Arbeit  ist  in  Kürze:  1.  Beim  Siedepunkt  des  Lösui 
mittels  verlangt  1  TU.  Caffein  339,2  Thle.  Aether,  19,2  T 
Benzol,  6,4  Thle.  Chloroform,  23,9  Thle.  Essigäther  zur  Löst 
2.  Caifem  kann  man  hei  100"  trocknen,  es  sublimirt  erst  bei  K 
beim  Eindampfen  mit  Wasser  entstehen  keine  Verluste.  3.  Du 
Magnesiumoxyd  und  Ammoniak  wird  Caffein  nicht  veränd 
während  Calciumoxyd  bedeutende  Verluste  bedingt  4.  Der  Ka 
bezw.  die  zu  extraliirende  Substanz  mufs  aufs  Feinste  zerrie 
sein,  zweckmäfsig  ist  Durchfeuchtung.  5.  Die  bei  allen  Metho 
gewonnenen  Extracte  müssen  noch  aus  heifsem  Wasser  uml 
stallisirt  werden;  selbst  diese  Extracte  sind  noch  mehr  o 
minder  verunreinigt  6.  Statt  in  Papierpatronen  zu  extrahi 
empfiehlt  sich  Ausschüttelung  im  Scheidetrichter  oder  Koc 
am  Rückflufskühler.  7.  Die  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeld 
ist  das  sicherste  Mittel  zur  genauen  Ermittelung  des  Caff< 
gehaltes  der  Extracte.  8.  Das  von  den  Verfassern  modific 
Sooolof'sche  Verfahren  gieht  die  besten  und  höchsten  Ergebni 
9.  Die  in  der  Literatur  angegebenen  Caff einzahlen  sind  m 
falsch  und  gar  nicht  zutreffend  ist  die  Forderung  von  Kornau 
wonach  ein  Kaffee  mindestens  1,9  Proc.  Caffein  enthalten  mü 
Das  modificirte  Socolo fache  Verfahren  zur  Bestimmung 
Caffeins  ist  folgendes:  10  g  fein  gemahlener,  nicht  getrockni 
Kaffee  werden  in  einem  Scheidetrichter  mit  GlaswoMlter 
Ammoniak  befeuchtet,  nach  halbstündigem  Stehen  mit  200  i 
Essigäther    übergössen   und    unter    öfterem   Umschwenken    zi 
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Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dem  Abfiltriren  wäscht  man  drei* 
mal  mit  je  50ccm  Essigäther  nach,  destillirt  dann  den  Essigäther 
ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Magnesiamilch,  filtrirt  und  ver- 
dampft schliefslich  zur  Trockne.  Man  löst  dann  mit  Essigäther 
oder  Chloroform  das  Caffein,  filtrirt,  dampft  in  einer  gewogenen 
Schale  ab  und  wägt  das  Caffein  oder  bestimmt  seinen  Stickstoff 
und  berechnet  daraus  das  Caffein.  Tr. 

James  W.  T.  Knox  und  Albert  B.  Prescott.  The  caffein 
Compound  in  Kola  i).  —  Nach  einer  Zusammenstellung  der  bisher 
ausgeführten  Untersuchungen  der  Kolaimchi  wird  eine  volu- 
metrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Coffeins  mittelst  Jod- 
lösung beschrieben,  die  gute  Resultate  giebt.  Untersuchungen 
mit  dieser  Methode  ergaben  in  verschiedenen  Proben  einen 
Gesammtgehalt  an  freien  und  gebundenen  Alkaloiden  von  2,7  bis 
3,664  für  100  Theile  Trockensubstanz.  Das  Kdlanin^  welches 
bisher  für  ein  Glycosid  gehalten  wurde,  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  Knox  und  Prescott  ein  Gemenge  von  gerbsaurem 
Coffein  und  w^enig  gerbsaurem  Theobromin.  Ld, 

Karl  Dieterich.  Ueber  die  Werthbestimmung  der  Kolanuls 
und  des  Kolaextractes  2).  —  Verfasser  giebt  einen  sehr  ausführ- 
lichen Bericht  über  die  Bestandtheile  der  Kolanufs  und  die  ver- 
schiedenen Methoden,  die  in  der  Literatur  zur  Bestimmung  der 
einzelnen  Bestandtheile  angeführt  sind.  Auf  Grund  einer  Reihe 
von  Versuchen  giebt  Verfasser  zur  Bestimmung  der  Gesammt- 
alkaloide,  des  Coffeins  und  Theobromins  in  der  Kolanuls  eine 
Methode  an,  die  normale  Werthe  liefert.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  10  g  der  fein  geraspelten  Droge,  die  mit  etwas  Wasser 
gleichmäfsig  befeuchtet  ist,  mit  10  g  ungelöschtem  Kalk  (gekörnt) 
gemischt  und  im  Soxhlet'schen  Apparate  mit  Chloroform  aus- 
gezogen. Der  Auszug  wird  annähernd  zur  Trockne  gebracht,  der 
Rückstand  in  sehr  gelinder  Wärme  mit  20  ccm  Normalsalzsäure 
aufgenommen,  die  Lösung  filtrirt,  nachgewaschen  und,  nachdem 
sie  stark  ammoniakalisch  gemacht  ist,  dreimal  mit  je  20  ccm 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  Chloroformlösung  wird  dann  vor- 
sichtig abgedunstet  und  nach  dem  Trocknen  bis  zum  constanten 
Gewichte  die  Menge  des  Gesammtalkaloides  bestimmt.  Zur  Be- 
stimmung des  freien  und  gebundenen  Coffeins  unter  gleichzeitiger 
Bestimmung  des  Fettes  werden  10  g  der  fein  geraspelten  trockenen 
Droge  mit  10  g  grobem  gereinigtem  Sandpulver  zwei  Stunden  mit 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  63—90.   —   *)  Pharm.  Zeitg.  42 ,  647—650. 
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Chloroform  extrahirt  Die  ChloroformlöBuog  wird  verdunstet 
getrocknet  und  das  Gesammtgewicht  von  Fett  und  freiem  Coj 
beetimmt.  Man  kocht  dann  diese  Mischung  mit  Wasser 
filtrirt  die  Lösung,  wäscht  nach,  verdunstet  die  wässerige  Lös 
nimmt  das  RohcofFein  mit  20  ccm  Normalsalzsaure  auf,  filt 
verseift  mit  Ammoniak,  schüttelt  mit  Chloroform  aus,  verdui 
den  Ghloroformauszug,  trocknet  den  Rückstand  bis  zum  constai 
Gewicht  und  bereclmet  den  Gehalt  an  freiem  Coffein.  Die  Mi 
des  freien  Coffeins  von  derjenigen  des  Gemenges  von  Fett 
Cofiein  abgezogen,  giebt  die  Menge  des  vorhandenen  Fettes. 
Monge  des  gebundenen  Codeins  erhält  man,  wenn  man  das  i 
Coffein  von  dem  Gesammtalkaloid  abzieht.  Zur  Identificining 
Kolanufs,  besonders  in  Pulverform,  empfiehlt  Verfasser  folge 
Keaction:  20  g  Pulver  werfen  mit  10  g  Magnesia  usta  gemit 
mit  verdünntem  Spiritus  befeuchtet  und  dann  bei  geringer  Wä 
mit  100  g  verdünntem  Alkohol  extrahirt,  am  besten  di 
128tündiges  Stehen.  Bringt  man  dann  das  Filtrat  in  ein  wi 
10  cm  breites  Glas,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  eine  blaugi 
Fluorescenz.  Diese  Reaction  tritt  nur  bei  ungeröstetem  K 
pulver  ein.  J 

G.  L.  Spencer.  Notiz  über  Caffein').  —  Verfasser  z 
dafs  Caffein  nach  vier-  bis  fünfmaligem  Ausschütteln  mit  Chi 
form  aus  der  etwas  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung  di 
Chloroform  nicht  vollständig  entzogen  wird  und  sich  sowohl  d 
die  Murexidprobe,  als  auch  durch  das  von  Gomberg  empfoh 
Wagner'sche  Reagens  noch  nachweisen  läfst.  Es  wird  des 
siebenmaliges  Ausschütteln  empfohlen.  Die  nach  verschied ( 
Methoden  ausgeführten  Bestimmungen  des  Caffeins  in  Thee  let 
dafs  die  sogenannte  Gomberg'sche  Methode  znfriedenstelli 
Resultate  giebt  und  der  sogenannten  gravimetriscben  Metl 
vorzuziehen  ist,  die  nicht  einer  so  allgemeinen  Anwendbai 
fähig  ist  als  die  Gomberg'sche,  1 

L.  Graf.  Ueber  den  Zusammenhang  von  CaffeiDgehalt 
Qualität  bei  chinesischem  Theeä).  —  Nach  Kellner  sollen 
Theesorten  derselben  Herkunft  die  feineren  Marken  mehr  Ca 
enthalten  als  die  geringeren.  Die  jungen  Theeblättor  geben 
besten  Maiken,  mit  fortsclireitendem  Wachsthum  vermindert 
der  Caffeingehalt.    Verfasser  fand  dies  bei  seiaen  üntersuchui 


'l    Amer.    Chem.   Soc.    J.   19,    279—281.    —    ')    Forsch ungiber. 
Lebensm.  4,  bS— 8!);  Hef.:  Chem.  Centr.  C8,  I,  1248—1249. 
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bestätigt.  Zur  Caffeinbestimmung  im  Thee  werden  5  g  fein  ge- 
mahlener Thee  vieimal  mit  je  250  ccm  Wasser  ausgekocht.  Nach 
jeder  Kochung  und  Absitzenlassen  wird  heifs  filtrirt  mittelst  einer 
besonderen,  vom  Verfasser  beschriebenen  Filtrirvorrichtung,  als- 
dann wurden  die  wässerigen  Extracte  zur  Entfernung  des  Tannins 
mit  überschüssigem  Bleiessig  versetzt,  die  Fällung  abfiltrirt  und 
mit  heilsem  Wasser  nachgewaschen.  Die  erkaltete,  nochmals  fil- 
trirte  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  entfernt  durch 
Schwefelwasserstoff  das  Blei,  dampft  das  Filtrat  von  Schwefelblei 
unter  Zusatz  von  Natriumacetat  auf  40  ccm  ein  und  schüttelt 
dann  viermal  mit  je  80  ccm  Chloroform  aus.  Die  Chloroform- 
auszüge werden  nach  dem  Filtriren  von  Chloroform  befreit  und 
der  Rückstand  schlielslich  auf  98®  gebracht.  Tr. 

C.  C.  Keller.  Die  Bestimmung  des  Caffems  im  Thee^).  — 
In  einem  weithalsigen  Scheidetrichter  werden  6  g  getrockneter 
Thee  mit  120  g  Chloroform  übergössen  und  nach  Zufügen  von 
6  ccm  lOproc.  Ammoniak  eine  halbe  Stunde  geschüttelt.  Nach 
dem  Klären  läfst  man  genau  100  g  (=  5  g  Thee)  in  ein  tarirtes 
Kölbchen  ab,  verdunstet  das  Chloroform,  benetzt  den  Rückstand 
mit  3  bis  4  ccm  absolutem  Alkohol  und  kocht  diesen  rasch  wieder 
weg  unter  Mithülfe  eines  Handgebläses,  so  dals  der  Rückstand 
in  drei  bis  vier  Minuten  trocken  ist  Durch  letztere  Behandlung  tritt 
eine  gewisse  Schichtung  ein,  indem  das  gelöste  Chlorophyll  sich 
an  den  Wandungen  festsetzt  und  das  Caffein  sich  in  weifsen 
Krusten  darüber  abscheidet  und  der  Lösung  leichter  zugänglich 
wird.  Die  Trennung  erfolgt  dann  durch  ein  kochendes  Gemisch 
von  7  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  Alkohol,  worauf  sich  nach  Zu- 
satz von  20  ccm  Wasser  und  Schütteln  das  Chlorophyll  zusammen- 
ballt, abfiltrirt  und  mit  10  ccm  Wasser  nachgewaschen  wird.  Die 
filtrirte  Caffemlösung  wird  eingedunstet  und  das  Caffein  gewogen. 
Es  kann  durch  Lösen  in  kochendem  Alkohol  und  Fällen  mit 
Petroläther  noch  weiter  gereinigt  werden.  Die  Verfahren  von 
Hilger  und  Fricke,  Hager,  Mulder-Waage  und  Georges 
gaben  niedrigere  Werthe  als  dieses  Verfahren.  Verfasser  unter- 
suchte ca.  50  Theesorten.  Den  gröfsten  Caffeingehalt  zeigte  ein 
Pecco,  nämlich  4,24  Proc,  den  kleinsten,  1,78  Proc,  ein  Hijsan- 
thee.   Grüner  Thee  ist  ärmer  als  schwarzer.  Bl. 

A.  Hilger  u.  A.  Juckenack.  Zur  Bestimmung  des  Caffeins 
im  Kaffee  und  Thee»)  (Vorläufige  Mittheilung).  —  20g  Material 


»)  Ber.  Pharm.  7,  105—112;  Ref.:   Chem.  Centr.  68,  I,  1134—1135.  — 
')  Forschungsber.  über  Lebensm.  4,  49—50;    Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  775. 
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werden  fein  gemahlen,  mit  900  g  Wasser  einige  Stunden  f 
geweicht  und  unter  WasBerersatz  längere  Zeit  ausgekocht.  N 
Abkühlen  auf  60  bis  80*>  wird  mit  75  g  Liquor  Aluminii  ace 
und  unt«r  Kühren  mit  1,0  g  Natriumbicarbonat  versetzt,  wie 
fünf  Minuten  gekocht  und  nach  Erkalten  auf  1020  g  verdüi 
Es  wird  filtrirt,  750  g  Fütrat  (15  g  Substann)  mit  10  g  gefällt 
gepulvertem  Aluminiumhydroxyd  und  etwas  mit  Wasser  zu  1 
zerschütteltem  Filtrirpapier  versetzt,  eingedampft,  ausgetrocli 
und  im  Soxhlet  mit  Chlorkohlenstoff  erschöpft  Es  bleibt  n 
Abdestilliren  des  Chlorkohlenstoffs  ganz  weifses  Caffe'in  zuri 
das  getrocknet  und  gewogen  wird.  Bei  genauen  Bestimmun 
wird  der  Stickstoff  desselben  nach  Ejeldahl  ermittelt  und  dai 
wasserfreies  Caffe'in  berechnet.  Durch  Titration  erhält  man  2 
4  mg  niedrigere  Zahlen,  als  durch  Wägung.  Der  angewar 
Chlorkohlenstoff  mufs  rein  sein.  Käuflicher  wird  mehrfach 
mit  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  geschüttelt,  getrocknet 
fractionirt,  £ 

A.  Juckenack  und  A.  Hilger.  lieber  die  Bestimmung 
Caffeins  im  Kaffee  und  Thee '),  —  Vergleichende  Untersuchun 
ergaben  Uebereinstimmung  der  nach  obigem  Verfahren  bei  I 
kaffee  gewonnenen  Resultate  mit  den  mittelst  der  Verfahren 
Trillich,  sowie  Förster  erzielten.  Hingegen  geben  diese  ^ 
fahren  bei  gebranntem  Kafiee  zu  hohe  Zahlen,  E 

Ä.  Forster  und  R  Riechelmann.  Zur  Bestimmung 
Caffeins  im  Kaffee*).  —  Da  die  Verfasser  nach  dem  Hilg 
sehen  Verfahren  nie  ein  rein  weifses  Caffein  erhielten,  extrahi: 
sie  den  Eaffeeabsud  mit  Chloroform  und  bestimmten  den  St 
Stoff  im  Extract  nach  Kjeldahl.  Nach  zehnstündigem  Extrah 
in  einem  eigenen,  abgebildeten  Apparat  ist  alles  Caffein  entzo 
Besondere  Versuche  erwiesen,  dafs  sonst  kein  stickstoffhalt 
Körper  gelöst  wird.  In  dem  mit  Chloroform  erschöpften  wässeri 
Absud  befindet  sich  noch  ein  die  Alkaloidreactionen  geben 
die  Murexidprobe  jedoch  nicht  zeigender  Körper,  unlöslich 
Aether,  Chloroform,  Ligroin,  den  Verfasser  als  braunes  Oel 
wannen.  Er  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Caffearin  von  Pi 
dino.  Zur  Ausführung  der  CaSeinhestimmung  werden  20  g  Ki 
viermal  mit  je  200  g  Wasser  ausgekocht,  die  Lösungen  kalt 
1  Liter   ergänzt   und   filtrirt.     600  ccm   des   alkalisch   gemacl 


')  ForechuD gaber. über Lebenam.  4,  U5;  Ref.:  Cheoiikerieit.  21,  17 
')  ZeitEchr.  öfienU.  Chem.  3.  129—131;  Ref.:  Them.  Centr.  68,  I,  12Ö9— . 
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Filtrats  werden  mit  Chloroform  erschöpft,  im  Extract  wird  der 
Stickstoff  ermittelt  und  daraus  das  Gaffei'n  berechnet.  Bl. 

K  Tassily.  Sur  quelques  proprietes  de  la  cafeine  ^).  —  Das 
wasserhaltige  Caffetn  verliert  sein  Krystallwasser  noch  nicht  voll- 
ständig bei  150®,  bei  welcher  Temperatur  es  sich  schon  zu 
verflüchtigen  beginnt.  Das  wasserfreie  Caffein  verliert  bei  110<> 
nichts  vom  Gewichte,  während  das  wasserhaltige  6,93  Proc.  ver- 
Uert  Das  Caffein  verflüchtigt  sich  nicht  mit  den  Wasser- 
dämpfen auf  dem  Wasserbade.  Kalk  zersetzt  das  Caffein  in  wässe- 
riger Lösung  bei  100®  unter  Bildung  von  Ammoniak;  Magnesia 
hat  diese  Wirkung  nicht  Die  Theilung  des  Caffeins  zwischen 
seine  Lösungsmittel  wird  bei  Gegenwart  von  Extractivstoffen 
abnorm.  Ld. 

E  Tassilly.  Ueber  die  Bestimmung  des  Caffeins  im  Kaffee 2). 
—  Verfasser  kritisirt  die  vorhandenen  Methoden.  BL 

E  Tassilly.  Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Caffeins  im  Kaffee*).  —  Es  wird  ein  wässeriger  Auszug  aus 
10  g  Kaffee  hergestellt,  was  Verfasser  eingehend  beschreibt.  Die 
Lösung  wird  zur  Trocknifs  gebracht,  der  Rückstand  mit  einigen 
Grammen  verdünnter  Schwefelsäure  verrührt  und  mit  kochen- 
dem Wasser  erschöpft  Aus  der  schwach  schwefelsauren  Lösung 
kann  das  Caffein  mittelst  Chlorofonn  extrahirt  werden,  entweder 
nach  Eindampfen  mit  20  g  Quarzsand  und  2  g  Magnesia,  oder 
direct  aus  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  durch  Aus- 
schütteln. BL 

G.  L-  Spencer.  Analyse  und  Prüfung  des  Thees  und  seiner 
Fälschungen*).  —  Theinbestimmung:  3g  gepulverter  Thee  werden 
in  einem  300  ccm-Kolben  mit  250  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von 
Paraffin  zur  Vermeidung  des  Schäumens  30  Minuten  gekocht 
Die  abgekühlte  Flüssigkeit  ^yird  mit  3  ccm  Bleiessig  versetzt,  zur 
Marke  aufgefüllt  und  filtrirt.  50  ccm  des  Filtrats  werden  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  das  Thein  wird  aus  dem  Filtrat 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  bei  75®  getrocknet  und  gewogen. 
Gesammtstickstoff  wird  nach  Kjeldahl,  Albuminstickstoff  nach 
Stutzer,  Gerbstoff,  Asche  und  Feuchtigkeit  in  gewöhnlicher  Weise 
bestinamt  Gescimmtextradbestifnmung:  2  g  werden  siebenmal  mit 
50  ccm  kochendem  Wasser  ausgezogen,  der  getrocknete  Rückstand 


0  Bull.  8OC.  chim.  [3]  17,  596—599.  —  «)  Daselbst,  S.  761—766.  — 
*)  Daselbst,  S.  766—768.  —  *)  Rev.  intern,  falsific.  10,  15—17;  Ref.:  Chem. 
Centr.  68,  I,  438—439. 
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wird  gewogeD.  Daoebeo  wird  der  Ektract,  der  sich  bei  gei 
halbstündigem  Kochen  bildet,  gewogen.  Verfasser  bringt  tat 
larisch  eine  Reihe  so  durchgeführter  TheeanaljBen.  Prüfung  ; 
Fälschung:  Berlinerblau,  Indigo,  Graphit,  Gj'ps  werden  in 
kannter  Weise  nachgewiesen.  Zusatz  von  Catechu  wird  nj 
Kochen  des  Extractes  mit  Bleioxjd  im  Filtrat  mittelst  Silb 
nitrat  nachgewiesen,  wobei  Catechu  einen  gelben,  sich  bräunend 
flockigen  Niederschlag  liefert  Man  kann  auch  nach  Hager  i 
Eisenchlorid  prüfen  (grüner  Niederschlag).  Als  Verfälschuni 
finden  sich  ferner:  Eisenvitriol,  metalliscIieB  Eisen,  Eisenoxj 
Sand,  Ziegelpulver.  Schon  extrahirter  Theo  verräth  sich  du 
den  geringen  Extract  bei  halbstündigem  Kochen  und  durch  » 
zerrte  Blätter.  Fremde  Blätter  werden  mikroskopisch  erkai 
In  einem  Blattfragment  wird  auf  The'in  mikrochemisch  gepri 
indem  mit  etwas  Wasser  und  Magnesia  auf  dem  Ubrglas  « 
gedampft  und  der  Rückstand  sublimirt  wird.  Das  Sublimat  m 
die  charakteristischen  Theinkrystalle  enthalten.  Verdächt 
Blätter  werden  auf  Mangan  und  Kali  untersucht,  welche  ni 
fehlen  dürfen.  Fremde  Blätter  verrathen  sich  auch  durch 
geringen  Gebalt  an  löslicher  Äsche.  Theeriickstände  verrat! 
sich  durch  Staub  und  Blätterfragmente,  die  beim  Kochen  : 
Wasser  sichtbar  werden.  IH 

W.  Fresenius  und  L.  Grünhut.  Ueber  die  Bestimmt 
des  Caramelüberzuges  mit  Zucker  gebrannten  Kaffees,  sowie  ü 
die  Untersuchung  gebrannten  Kaffees  überhaupt').  —  Verfaa 
operiren  unter  Anwendung  der  Methoden  von  C.  Neubau 
J.  König  und  A.  Hilger  und  präcisiren  die  Vorschriften  in  Be: 
auf  Quantität  der  Lösungsmittel  und  Zeitdauer  der  Einwirku 
Neben  den  direct  ermittelten  Zahlen  für  Garamel  sind  auch 
nach  Abzug  der  bei  den  ohne  Zuckerzusatz  gerösteten  Bohl 
ermittelten  Extractionsstoffe  gewonnenen  Zahlen  angegeben, 
beiden  ersten  Methoden  liefern  zu  hohe,  die  dritte  zu  niedr 
die  letzte  mittlere  Zahlen.  Weiter  behandeln  die  Verfasser  Wasi 
bestimmung  und  Extractbestimmung.  Schlüsse  auf  Brennart  i 
(Qualität  können  aus  der  Bestimmung  des  Caffei'ns  und  der  ätb 
löslichen  Stoffe  nicht  gezogen  werden.  Auch  darf  nicht, 
Bischoff  es  thut,  aus  der  Ermittelung  der  Ebdractivstoffe  du 
14tägiges  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  auf  zu  schwaches  Röa 
der  Bohnen  geschlossen  werden.  Bl 

L.  Maupj.    Bestimmung  von  Theobromin   im  Cacao  und 

')  Zeitachr.  anal.  Chem.  36.  226—233. 
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der  Chokolade  *).  —  Das  zerstofsene  Material  (5  g  Gacao  oder  mehr) 
wird  durch  Stehen  mit  Petroleumäther  oder  Ligroin  durch  einige 
Tage  entfettet,  auf  einem  Filter  mit  diesen  Lösungsmitteln  ge- 
waschen und  getrocknet.  Das  Pulver  wird  mit  2  g  Wasser  an- 
gerührt, in  einem  eigens  construirten  Apparat  mit  einem  Gemenge 
Ton  15  g  reinem  Phenol  und  85  g  Chloroform  extrahirt,  der  Rück- 
stand noch  zweimal  mit  15  g  Chloroform  ausgezogen;  die  ver- 
einigten Lösungen  werden  durch  Destillation  vom  Chloroform 
befreit  und  die  verbleibende  Masse  wird  mit  40  g  Aether  versetzt, 
durchgeschüttelt  und  absitzen  gelassen.  Das  Theobromin  allein 
bleibt  ungelöst,  Caffe'in,  Farbstoffe  etc.  gehen  in  Lösung.  Das 
Theobromin  wird  auf  gewogenem  Doppelfilter  mit  Aether  ge- 
waschen und  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Chokolade  wird  10  g 
verwendet  und  das  entfettete  Pulver  statt  mit  2  g  Wasser  mit 
4  g  70proc.  Alkohol  verrieben,  dann  wie  ohen  behandelt  Bei 
mehr  als  50  Proc.  Zuckergehalt  der  Chokolade  mufs  die  Phenol- 
menge verringert,  das  Chloroform  vermehrt  werden.  Auf  1  g 
Cacaogehalt  nimmt  man  ca.  0,6  g  Phenol.  Gerösteten  Cacao  von 
Trinidad,  Caracas,  Para,  Granada,  Martinique  lieferten  1,44,  1,38, 
1,28,  1,60,  1,52  Proc.  Theobromin.  Eine  Handelschokolade  mit 
60  Proc  Zucker  ergab  0,54  Proc.  Bl. 

H.  Weefers  Bettink  und  J.  van  Eijk.  Untersuchung  von 
Cacaopräparaten  2).  —  Die  Theobrominbestimmung  wird  ausgeführt, 
indem  die  aus  10  g  Cacao  durch  Kochen  mit  150  ccm  5  proc. 
Schwefelsäure  erhaltene,  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Phosphormolybdän- 
säure gefällt  und  nach  24  Stunden  filtrirt  wird.  Der  feuchte 
Filterinhalt  wird  mit  Barytwasser  übergössen  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  gesättigt,  eingedampft  und  der  Rück- 
stand mit  Chloroform  extrahirt.  Der  Extract  nach  Verdunsten 
des  Chloroforms  wird  in  Ammoniak  gelöst,  mit  bekannten  Mengen 
Silbemitrat  versetzt  und  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  gekocht. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Theobrominsilber  aus,  worauf 
im  Filtrat  das  unverbrauchte  Silber  titrirt  wird.  1  Thl.  ge- 
bandenes  Silber  =  1,66  Thle.  Theobromin.  Bl 

Emil  Fischer  und  Fritz  Frank.  Neuer  Abbau  des  Theo- 
bromins^).  —  Während  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  das 
Theobromin  analog  dem  Caffein  zersetzt  wird,  ist  das  Verhalten 


»)  J.  Pharm.  Chem.  [6]  5,  829—332;  Ref.:  Chem.  Centr.  68, 1,  1077—1078. 
-  *)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  9,  277—281;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  IT, 
9ie~917.  —  »)  Ber:  30,  2604—2618. 
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beider  Körper  gegen  Chor  bei  AuBSchluTs  von  Wasser  ein 
TerBchiedenes.  Während  Coffein  z.  B.  in  Chloroformlösung  i 
Chlor  fast  ausschliefslich  in  ChlorcaSem  verwandelt  wird,  eni 
ans  Theobromin  ein  chlorreichea,  gut  krystallisirendes,  sehi 
Betzliches  Froduct,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  festgc 
ist.  Dasselbe  wird  von  WasBer  in  eine  neue  Säure,  Theobn 
säure,  CiHjX^Os,  verwandelt,  welche  aus  Caffein  nicht  gew( 
werden  konnte.  Ebenso  wenig  gelang  es,  aus  der  Theobromur 
MesoxalBaure  abzuspalten  und  sie  so  als  Derivat  der  letzten 
erkennen,  dagegen  verliert  sie  sehr  leicht  beim  Kochen  mit  W 
Kohlensäure  und  liefert  raethylparabansauren  MethjlhamstoS 
der  Gleichung:  C,H„N.O,  +  H,0  =  CsH^N.O.  +  CO,.  I 
Verhalten  deutet  für  die  Theobromursäure   auf  folgende  Fo 

NH-COOH 

CO     CO-N-CH., 

1        I        >co 
CH,N C=N 

welche  jedoch  mit  allem  Vorbehalt  aufgestellt  wird-  Durch 
waaserstoffBäuve  wird  der  Theobromursäure  ein  Saueratof 
entzogen  und  das  gut  krjstallisirende  Anhydrid  einer  : 
C7HiaN^0B,  welche  HydrotheobromurBaure  genannt  wird,  gel 
Letztere  wird  von  Basen  gespalten  in  Kohlensäure,  MeÜiy 
und  eine  neue,  schön  krystallisirende  Verbindung,  die  Theun 
CiHjNjO,.  —  Von  concentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstofi 
wird  die  Theobromursäure  zersetzt  unter  Bildung  von  Carl 
dimethylharnstoff,  CHj-NH-CO-NH-CO-NH-CO-NH-CH„  i 
einer  nicht  näher  unters uchteti  Säure.  Die  Entstehung 
Körpers  der  ajigegebenen  Form  aus  Theobromin  lälst  sich 
in  einfacher  Weise  deuten.  Trotzdem  halten  Verfasser  dii 
für  richtig,  weil  einerseits  bei  der  Zersetzung  mit  concent 
Säuren  wohl  eine  secundäre  Verkuppelung  der  beiden  1 
methythamstoffreste  der  Theobromursäure  stattfinden  kam 
weil  andererseits  der  Carbonyldimethylhamatoff  mit  salpe 
Säure  eine  Nitrosoverbindung  liefert,  die  beim  Kochen  mit  V 
in  Kohlensäure,  Metliylamin,  Monom etliylcyanur saure  und  in 
Körper  der  Formel  CjH7N.iOa,  wahrscheinlich  Methylbiuret. 
-NH-CO-SH-CO-NHj,  Übergeführt  wird.  —  Einwirkun 
Chlor  auf  Theobromin.  Die  Base  wird  in  der  25  fachen  } 
Chloroform  suspendirt  und  unter  Kochen  am  Rückflufskühli 
starker  Cblorstrom  eingeleitet,  bis  nach  mehreren  Stunden 
Chlor  mehr  absorbirt  wird.    Die  klare  gelbe  Lösung  bleib 
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Feuchtigkeit  geschützt,  24  Stunden  stehen,  wobei  das  Product  sich 
meist  in  harten  Krystallen  abscheidet.  Dieselben  zerfallen  schon 
an  trockener  Luft  in  kurzer  Zeit  zu  einem  weifsen  Pulver  und 
lassen  sich  nur  in  hermetisch  schlielsenden  Gefäfsen  aufbewahren. 
Die  Analysen  ergaben  sehr  schwankende  Werthe.  —  Theobromur- 
säure^ C7HgN405,  bildet  sich  aus  der  Chlorverbindung,  wenn  sie, 
sei  sie  frisch  bereitet  oder  auf  Thon  getrocknet,  mit  der  doppelten 
Menge  kalten  Wassers  übergössen  wird,  unter  ziemlich  lebhafter 
Reaction,  welche  durch  Kühlen  gemäfsigt  werden  muls.  Das 
Product  ist .  schon  sehr  rein  und  kann  durch  Lösen  in  80  Thln. 
Wasser  von  30®  und  starkes  Kühlen  umkrystallisirt  werden.  Die 
Theobromursäure  schmilzt  gegen  181<*  (corr.)  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung;  sie  bildet  kleine  farblose  Nadeln  oder  Prismen,  ist 
in  Chloroform  und  Aether  schwer,  in  kochendem  Alkohol  leichter 
löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  wird  beim 
Kochen  bald  zerstört  Die  Substanz  giebt  keine  Murexidreaction 
und  reducirt  nicht  die  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Ester 
der  Theobromursäure  entstehen  aus  der  freien  Säure  durch  Kochen 
mit  schwacher  alkoholischer  Salzsäure  und  bequemer  durch  Ein- 
wirkung von  Alkohol  auf  das  Chlorirungsproduct  des  Theobromins. 
Zur  Darstellung  des  Äethylesters  ^  C^HuN^Oö,  wird  die  Theo- 
brominverbindung  in  Ö  Thln.  stark  gekühlten  Aethylalkohols  ein- 
getragen, zur' Lösung  umgeschüttelt  und  dann  auf  dem  Wasser- 
bade zwei  bis  drei  Stunden  erwärmt,  wobei  der  Ester  auskrystallisirt. 
Er  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  imd  bildet  ziemlich  compacte 
Krystalle  vom  Schmelzp.  212®  (corr.),  welche  sich  in  310  Thln. 
Alkohol  von  16o  und  in  20  bis  22  Thln.  kochenden  Alkohols 
auflösen.  In  10  Thln.  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  der  Ester 
leicht  unter  theilweiser  Verseif  ung.  —  Der  Methylester ^  C8H10N4O8, 
in  analoger  Weise  dargestellt,  krystallisirt  noch  schöner,  als  der 
Aethylestef,  schmilzt  bei  199  bis  200®  (corr.),  löst  sich  in  95  Thln. 
Methylalkohol  von  14®  und  in  20  Thln.  siedendem  MethylalkohoL 
—  Mähylparabansaurer  Melhylharnstof^  CflHioN4  04.  Gepulverte 
Theobrominsäure  löst  sich  in  5  Thln.  70  bis  80®  warmem  Wasser  rasch 
anter  lebhafter  Kohlensäureentwickelung:  Nach  viertelstündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  hinterlälst'die  Lösung  beim  Ver- 
dampfen unter  vermindertem  Druck  fast  nur  methylparabansauren 
Methylhamstoff,  welcher  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  127  bis  128®  (corr.)  und  zersetzt  sich 
gegen  195®.  Sie  reagirt  sauer,  löst  sich  in  der  gleichen  Menge 
wannen  Wassers  und  ungefähr  in  der  sechsfachen  Menge  kochen- 
den Alkohols,  schwerer  in  Aceton  und  Aether.  Beim  Erwärmen  mit 
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überachüssigem  Barythydrat  in  wässeriger  Lösung  bildet  sich 
Baryumoxalat  neben  Methylharnstoff  Yom  Schmelzp.  102<'.  Beim 
längere»  Kochen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  scheidet  sich 
Oxalylphenylhydrazin  ab.  Beim  Versetzen  der  concentrirten  Lösung 
des  methylparabansauren  Methylhamstoffs  mit  der  berechneten 
Menge  Salzsäure  krystallisirt  Methylparabansäure,  welche  auch 
erhalten  wird,  wenn  man  aus  der  eiskalten  Lösung  durch  gas- 
förmige salpetrige  Säure  den  Nitrosomethylharnstoff  (Schmekp. 
124®)  abscheidet  und  die  Mutterlauge  verdampft  —  Der  methyl- 
parabansäure Methylhamstoff  kann  direct  aus  den  Componenten 
erhalten  werden  und  entsteht  auch  bei  24  stündigem  Erhitzen  Ton 
1  Mol.  Aethyloxalat  und  2  MoL  Methylhamstoff  im  geschlossenen 
Gefäfs  auf  100®.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  ab,  welche 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  Eigenschaften 
jenes  Salzes  zeigen.  —  Hydrotheobromursäure,  C7H8N4O4,  entsteht 
aus  Theobromursäure  oder  deren  Ester  bei  Behandlung  mit  der 
zehnfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  spec  Grew.  1,96  und 
Jodphosphonium  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Entfärbung. 
Man  giefst  in  das  dreifache  Volumen  Wasser  und  krystalUsirt 
nach  12  stündigem  Stehen  das  ausgeschiedene  Anhydrid  der 
Hydrotheobromursäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  heifsem 
Wasser  um.  Es  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  gegen  264<>  (corr.) 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  und  Bräunung,  löst  sich  in  etwa 
60  Thln.  siedendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
Kalte  verdünnte  Alkalien  oder  warmes  Ammoniak  lösen  unter 
Bildung  von  hydrotheobromursauren  Salzen.  Die  freie  Hydro- 
theobromursäure, C7H10N4O6,  HjO,  wird  aus  der  Lösung  des 
Natronsalzes  durch  Salzsäure  als  dicker  Krystallbrei  gefallt  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  verfilzten  Nadehi, 
welche  ihr  Krystallwasser  langsam  im  Vacuumexsiccator,  rasch 
bei  100<^  verlieren.  Die  trockene  Säure  zersetzt  sich  gegen  23P 
(corr.),  löst  sich  in  ungefähr  20  Thln.  kochendem,  sehr  schwer  in 
kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  oder  Aceton.  Von  ver- 
dünntem Ammoniak  wird  die  Säure  sofort  gelöst  und  diese  Lösung 
reducirt  Silbersalze  nicht  Durch  mehrstündiges  Kochen  mit 
20proc.  Salzsäure  wird  die  Säure  wieder  ins  Anhydrid  verwandelt 
Durch  Kochen  mit  40  Thln.  5proc.  alkoholischer  Salzsäure  wird 
sie  rasch  gelöst  und  bald  beginnt  Abscheidung  des  Hydrcß^eo- 
bromursäureäthylesters  ^  C9H14N4O5,  in  feinen  verfilzten  Nadeln, 
welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.  Sie  schmelzen 
bei  206  bis  207<>  (corr.),  lösen  sich  in  etwa  70  Thln.  siedendem 
Alkohol,   schwerer  in  Wasser.     Die   leichte   Bildung  des  Esters 
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spricht  für  die  Anwesenheit  einer  Carboxylgruppe  in  der  Hydro- 
theobromursäure. —  Spaltung  der  Hydrotheobromursäure  durch 
Baryt,  Zur  Gewinnung  der  Theursäure,  welche  durch  weitere 
Einwirkung  von  Baryt  zerstört  wird,  darf  nicht  zu  viel  Baryt 
angewendet  werden.  2  g  Säure  werden  in  40  g  Wasser  gelöst  und 
mit  etwas  mehr  als  l^^^  Mol.  Barythydrat  eine  halbe  Stunde  ge- 
kocht, wobei  sich  Baryumcarbonat  abscheidet  und  Methylamin 
entweicht.  Das  heifse  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  gefällt,  die 
wieder  filtrirte  Flüssigkeit  im  Vacuum  bei  50<>  verdampft  und 
der  Rückstand  aus  heifser,  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  dann 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Ausbeute  54  bis  60  Proc. 
der  Theorie.  Die  lufttrockene  Theursäure,  C5H7N3O4,  verliert 
bei  120^  nicht  an  Gewicht  Sie '  krystallisirt  in  farblosen,  gut 
ausgebildeten,  glänzenden  Krystallen  und  schmilzt  unter  lebhafter 
Zersetzung  gegen  254<>  (corr.),  ist  in  heifsem  Wasser  recht  leicht, 
weniger  in  kaltem,  dann  successive  schwerer  löslich  in  Alkohol, 
Aceton  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  sauer,  ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der 
Wärme  stark  reducirt.  Von  verdünnten  kalten  Alkalien  wird  die 
Theursäure  leicht  aufgenommen,  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Alkali  aber  zersetzt.  —  Spaltung  des  Theobroniursäureesters  durch 
Salzsäure,  10  g  Ester  werden  mit  150  g  bei  —  lO^  gesättigter 
wässeriger  Salzsäure  durch  Umschütteln  in  Lösung  gebracht,  die 
Lösung  nach  24stü:ndigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  stark  gekühlt.  Dabei 
scheidet  sich  vorwiegend  Theobromursäure  in  Blättern  ab.  Das 
Filtrat  wird  im  Vacuum  bei  50*^  verdampft.  Der  Rückstand  löst 
sich  in  wenig  heifsem  W^ asser  unter  Gasentwickelung  und  Ver- 
breitung eines  eigenthümlichen  Geruchs,  und  bei  längerem  Stehen 
scheiden  sich  etwa  5  g  eines  körnigen  Krystallpulvers  ab,  welches, 
viermal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  bei  100^  getrocknet 
die  Zusammensetzung  des  CarbonyJdimethylharnstoffSy  C.HjoN^Og, 
zeigt.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  199  bis  200^  (corr.)  ohne 
J^rsetzung,  löst  sich  bei  100^  in  etwa  20,  bei  Zimmertemperatur 
in  etwa  80  Thln.  Wasser,  viel  schwerer  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol.  In  verdünntem  kaltem 
Alkali  löst  sie  sich  leicht  und  wird  durch  Säuren  unverändert 
gefällt  Beim  Kochen  mit  starkem  Alkali  tritt  Zersetzung  ein. 
Warme  Salpetersäure  zerstört  die  Substanz  völlig.  Die  warme 
wässerige  Lösung  wird  von  Mercurinitrat  nicht  gefällt,  und  die 
alkalische  Lösung  liefert  mit  Kupfervitriol  nicht  eine  blaue  Lösung. 
Beides  unterscheidet  den  Carbonyldimethylharnstoff  von  dem  nicht 
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methylirten  Carbonyldihamstoff,  welcher  mit  Mercurinitrat  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  mit  alkalischer  Kupferlösimg  eine 
stark  blaue,  bei  wenig  Kupferlösung  ins  Röthlichviolette  spielende 
Färbung  liefert —  Synthese  des  Carbonyldimethylharnstoffs.  Phosgen 
wird  mit  der  für  2  Mol.  berechneten  Menge  Methylhamstofi  im 
geschlossenen  Rohr  gemischt  und  nach  12  stündigem  Stehen  die 
porcellanartig    erstarrte    Masse    fünf  Stunden    auf   100«  erhitzt, 
wobei  sehr  starker  Druck  auftritt.  Die  farblose  dickbreüge  Masse 
wird  in  heilsem  Wasser  gelöst,  eingeengt,  nach  12  stündigem  Stehen 
das  abgeschiedene  Pulver  filtrirt  und  in  Natronlauge  gelöst,  das 
alkalische  Filtrat  wieder  mit  Säuren  gefällt  und  der  Niederschlag 
vier-  bis  fünfmal  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt     Er  ist  dann 
reiner    Carbonyldimethylhamstdff.     Die   Ausbeute    beträgt   etwa 
20  Proc.  der  Theorie.  —  Nitrosocarbanyldimethylharnstoff^  C.,ll^^S\ 
.NO,  entsteht,  wenn  1  Thl.  Carbonyldimethylharnstoff  in  lOOThln. 
Wasser  heils  gelöst,  auf  10  bis  15<>  gekühlt,  mit  2  g  concentrirter 
Schwefelsäure  und   1  g  Natriumnitrit  versetzt  wird.    Nach  etwa 
zwei  Stunden  wird  der  allmählich  abgeschiedene,  schwach  gelbe 
dickflockige   Niederschlag   mit   kaltem  Wasser   und   Alkohol  ge- 
waschen   und    im   Vacuum    über  Schwefelsäure   getrocknet.    Er 
schmilzt  gegen   120<»  unter  lebhafter  Zersetzung,   ist  in  Wasser 
und  Alkohol  recht  wenig,  in  Aether  etwas  leichter  löslich  nnd 
wird   beim   Erhitzen  mit   Wasser  rasch   zerstört.     Er    zeigt  die 
Lieber mann'sche  Reaction   der  Nitrosamine.  —  Methylcyamr- 
säure  ^   C4HjN8  0s -f"  ^HgO,  entsteht   beim  Erwärmen  der  eben 
beschriebenen  Nitrosoverbindung  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  und  bleibt  neben  Methylbiuret 
zurück,  wenn  die  entstandene   Lösung  bei   50^  im  Vacuum  ver- 
dampft wird.    Bequemer  und  in  besserer  Ausbeute  entsteht  die 
Verbindung     aus    Carbonyldimethylharastoff     beim    10    Minuten 
langen   Kochen  mit  der  zehnfachen  Menge  20  proc.  Natronlauge. 
Es  entweicht  Methylamin  und  aus  der  gekühlten  Lösung  scheidet 
sich   die   Methylcyanursäure   ab,    welche    nach   einmaligem  Um- 
kiystallisiren   aus   heilsem  Wasser  rein   ist.     Sie   krystallisirt  in 
farblosen,   dünnen,   meist  dicht  verwachsenen  Blättchen,  welche 
ihr  Krystallwasser  schon   im  Vacuum   über  Schwefelsäure  theil- 
weise,    rasch  und   vollständig   bei   100^   abgeben.     Die  trockene 
Säure  schmilzt  bei  296  bis  297^  (corr.),  sublimirt  ziemlich  leicht, 
der  Dampf  riecht  stechend.    Sie  löst  sich  in  7  bis  8  Thln.  sieden- 
den Wassers  und  reagirt  stark  sauer.    Aus  Alkohol  und  Aceton 
läfst  sie  sich  ebenfalls  umkrystallisiren.    Die  möglichst  neutrale, 
ammoniakalische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  einer  Lösung  von 
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Kupfersulfat-Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  roth- 
violettes, krystallinisches  Kupfersalz,  welches  beim  Kochen  mit 
Wasser  grünblau  wird.  Die  Methylcyanursäure  stimmt  also  darin 
mit  dem  Di-  und  Trimethylderivat  überein.  Durch  Miethylirung 
der  Methylcyanursäure  mit  Jodmethyl  bei  100®  in  alkalisch- 
wässeriger Lösung  wird  der  bekannte  Cyanursäuretrimethylester 
vom  Schmelzp.  175  bis  176^  erhalten,  welcher  nach  der  gleichen 
Methylirungsmethode  bequemer  als  unter  Verwendung  des  Silber- 
salzes auch  aus  Cyanursäure  selbst  dargestellt  werden  kann.  — 
Mdhylhiuret^  C3H7N3O2,  wird  aus  dem  Reactionsproduct  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  Nitrosocarbonyldimethylhamstoff  (siehe 
oben  unter  Methylcyanursäure)  gewonnen  durch  Lösen  in  wenig 
heilsem  Wasser,  Auskrystallisirenlassen  der  Methylcyanursäure, 
Ueberführung  des  gelösten  Restes  derselben  ins  Barytsalz  durch 
Baryumcarbonat,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit 
Alkohol.  Aus  der  stark  eid  geengten  alkoholischen  Lösung  scheidet 
es  sich  bei  guter  Kühlung  als  Krystallpulver  ab,  welches  bei  165 
bis  166^  (corr.)  schmilzt,  in  warmem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich  ist  and  bei  langsamer  Krystallisation  in  farblosen, 
glänzenden,  gut  ausgebildeten  Formen  erscheint.  Auch  aus 
heilsem  Alkohol,  in  dem  es  leicht,  und  aus  heilsem  Essigester, 
in  dem  es  schwer  löshch  ist,  kann  es  krystallisirt  werden.  Die 
wässerig  alkalische  Lösung  giebt  mit  wenig  Kupfersalz  eine  ins 
Röthüchviolette  spielende  Blaufärbung.  Aus  der  kalten  5proa 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  kiystallisirt  auf  Zusatz  von 
Xatriumnitrit  das  Nitrosomethylbiuret  als  fast  farblose  ^  mikro- 
skopische, zu  Büscheln  vereinigte  Blättchen  oder  Spiefse,  welche 
bei  1350  unter  stürmischer  Gasentwickelung  schmelzen.  Sie  liefern 
die  Liebermann'sche  Farbenreaction  und  unterscheiden  sich  vom 
Xitrosomethylhamstoff  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  und 
grölsere  Löslichkeit  in  Alkohol.  —  Das  Methylbiuret  mit  dem 
Biuret  selbst  in  Beziehung  zu  bringen,  ist  bisher  nicht  gelungen, 
die  Existenz  der  Nitrosoverbindung  läfst  aber  die  gewählte  Formu- 
lirong  richtig  erscheinen.  Tf, 

Emil  Fischer.  Synthese  des  Theobromins ^).  —  Die  Base (V.) 
wurde  aus  dem  früher  beschriebenen  DimethyMioxychlorpurin^)  (L) 
gewonnen,  indem  dasselbe  durch  Ammoniak  in  die  entsprechende 
Aminoverbindung  (IL)  verwandelt,  in  dieser  durch  Phosphoroxy- 
chlorid  das  in  Stellung  8  befindliche  Sauerstoffatom  durch  Chlor 
ersetzt,   das   so    entstehende  3,7-Dimethyl-6-amino-2-oxy-8-chlor- 


»)  Ber.  30,  1839—1846.  —  •)  Ber.  28,  2486. 
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purin  (III.)  reducirt  und  endlich  in  dem  3,7-Dimethyl-6-ami]io- 
2-oxypurin  (IV.)  die  Aminogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  wurde. 
Die  Synthese  wird  durch  folgende  Formeln  beschrieben: 

N=rCCl  N~CNH, 

II  f  ^  u  I      I  r  H 

I.  CO  C-N<>;jJ»  IL  CO  C-N<>^S» 


,         /CO  -'         ^-p-co 

C  H.— N-C~N  H  C  H.— N— C-N  H 


N-CNH,  N-CNH, 

III.  CO  C-N<^J?f  IV.  CO  (i— N<^S» 

I    i;    ^^^*  I    li    ^^" 

C  H,— N— C~N  C  H,— N-C— N 

N-C(OH) 

CO  C— N<£S* 


V. 


I      II       ^^?" 


CH3— N— C— N 


Durch  diese  Untersuchung  ist  gleichzeitig  das  Material  für  die 
Feststellung  der  Structur  des  Theobromins  gegeben.  Die  beiden 
Aminokörper  liefern  nämlich  bei  der  Oxydation  kein  Mäkyl- 
guanidin  und  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  Isomeren, 
welche  dem  Paraxanthin  entsprechen.  Die  neue  Formel  des 
Theobromins  hat  sich  mit  zahlreichen  anderen  Erfahrungen  des 
Verfassers  auf  diesem  Gebiete  im  Einklang  gezeigt.  —  Zur 
Darstellung  des  3-7-Dimethyl'6 -mnino' 2-8 -dioxypurins  werden 
7  Thle.  des  rohen  Dimethyldioxypurins,  wie  es  sich  aus  der  Lösung 
der  3-7-Dimethylharnsäure  in  Phosphoroxychlorid  beim  Erkalten 
ausscheidet,  nach  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen  bei  100', 
mit  50  Thln.  bei  0**  gesättigten  wässerigen  Ammoniaks  drei  Stunden 
auf  130<^  erhitzt.  Beim  Erkalten  erscheinen  Krystalle,  das  Ganze 
wird  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gelaugt, wobei  die  Base  als  graugrünliche  Masse  zurückbleibt  in 
einer  Ausbeute  von  etwa  70  Proc.  des  Chlorkörpers.  Zur  Reinigung 
wird  die  Lösung  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  mit  Thierkohle 
gekocht  und  durch  Natriumacetat  die  Base  als  krystallinisches, 
fast  farbloses  Pulver  ausgefällt.  Zur  Entfernung  beigemengter 
Chlorkörper  wurde  in  der  vierfachen  Menge  Jodwasserstoff  unter 
Znsatz  von  Jodphosphonium  heifs  gelöst,  der  Jodwasserstoff  ver- 
dampft und  das  Jodhydrat  wieder  mit  Natriumacetat  zersetzt; 
schliefslich  wurde  die  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Natrium- 
acetat wiederholt  und  die  abgeschiedene  Base  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen.     Sie    zersetzt    sich  bei   hoher   Temperatur,    ohne  zu 
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schmelzen,  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  nahezu  unlöslich,  sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig,  un- 
lösUch  in  Chloroform.  Mit  Mineralsäuren  bildet  sie  beständige 
Salze,  von  denen  das  Hydrochlorat,  das  schwerer  lösliche  Aurochlorat 
und  das  leicht  lösliche  Sulfat  krystallisirt  erhalten  wurden.  Letzteres 
krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  Von  warmer  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  die  Base  unter  starker  Gasentwickelung 
rasch  zerstört.  Das  Natronsalz  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch 
überschüssiges  Natron  in  Nädelchen  gefällt.  Die  ammoniakalische 
Lösung  scheidet  beim  Kochen  Base  ab.  —  Zur  Ueberführung  in 
3'7'Diinethyl'6'amtnO'J2'Oxy'8'Chlorpurin  wird  das  einmal  mit  Salz- 
säure und  Natriumacetat  behandelte,  bei  120^  getrocknete  Di- 
methylaminodioxypurin  mit  der  zehnfachen  Menge  Phosphoroxy- 
chlorid  im  geschlossenen  Rohr  vier  Stunden  bei  70*^  geschüttelt, 
wobei  schliefslich  eine  braune  Lösung  entsteht,  aus  der  beim  Er- 
kalten das  Hydrochlorat  der  Ghlorbase  krystallisirt.  Die  Mutter- 
lauge wird  durch  Destillation  im  Vacuum  vom  Phosphoroxychlorid 
befreit  und  die  rückständige  zähe,  dunkle  Masse  unter  Kühlung 
mit  Wasser  übergössen.  In  der  allmählich  entstehenden  sauren 
Lösung  wird  der  gröfste  Theil  der  Säure  mit  Natronlauge  neu- 
tralisirt,  worauf  weitere  Mengen  Hydrochlorat  als  gelbe  Krystall- 
masse  ausfallen.  Nach  dem  Eindampfen  wird  noch  eine  dritte 
Krystallisation  erhalten.  Das  Hydrochlorat  wird  in  20  Thln. 
heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit 
Thierkohle  gekocht  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak 
versetzt,  worauf  das  Dimethylaminooxychlorpurin  auskrystallisirt. 
Seine  Menge  beträgt  nach  dem  Erkalten  70  Proc.  des  Ausgangs- 
materials. Es  wird  aus  90  Thln.  siedenden  Wassers  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  umkrystallisirt  und  bildet  dann  lange  Nadeln, 
welche  lufttrocken  die  Zusammensetzung  C7  Hjj  N5  0  Gl  +  3  H2  0 
zeigen  und  bei  105®  3  Mol.  Wasser  verlieren.  Die  trockene  Base 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser,  Alkalien  und  Ammoniak  sehr  schwer  löslich,  ebenso  in 
Chloroform;  leichter  in  siedemlem  Alkohol  und  noch  leichter  in 
heifsem  Wasser.  Das  Hydrochlorat  ist  in  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich,  noch  schwerer  in  verdünnter  Salzsäure. 
Das  Nitrat  scheidet  sich  ebenfalls  aus  der  heifsen  Lösung  beim 
Erkalten  zum  gröfsten  Theil  in  Krystallen  ab.  Das  Sulfat  kry- 
stallisirt nur  aus  concentrirter  Lösung.  Das  Aurochlorat  krystalli- 
sirt aus  warmer  verdünnter  Salzsäure  in  rothgelben,  baumartigen 
-Aggregaten.  —  Die  Reduction  der  Chlorbase  zum  S-T-Dimethyl- 
6-am%nO'2'03cypurin  wird  durch  üebergiefsen  mit  der  vierfachen 
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Menge  Jodwasserstoffsäure  vom   spec.  Gew.  1,96  und   Erwännen 
auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  überschüssigem  Jodpbos- 
phonium  und  Schütteln  eingeleitet,  wobei   sich   das  Hydrojodat 
des  Productes  abscheidet,  so  dafs  das  Ganze  einen  dicken,  durch 
Jod  gefärbten  Krystallbrei  bildet;  bei  fortgesetztem  Schütteln  ver- 
schwindet   die    braune  Farbe    innerhalb    einer  halben  bis  einer 
Stunde.    Man  fügt  Wasser  zu,  bis  in  der  Wärme  Lösung  eintritt 
und  verdampft    auf    dem  Wasserbade,    löst    den    Rückstand  in 
wenig  heifsem  Wasser  und  übersättigt  mit  Natronlauge.    In  der 
Kälte   scheidet   sich   die   Base   langsam    in   kleinen,    sternförmig 
verwachsenen  Nadeln  aus,  in  einer  Ausbeute  von   85  Proc.  der 
Theorie.    Sie  wird  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt.    Sie  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung 
C7H9N5O  +  3H,0  und  verliert  ihr  Krystallwasser  bei  105».   Das 
Dimethylaminooxypurin  bleibt  bis  340®  fast  unverändert,  färbt  sich 
dann  langsam  braun,  schmilzt  aber  auch  bei  380<^  nicht  zusammen. 
Es  löst  sich  in  etwa  2  Thln.  siedendem,  schwer  in  eiskaltem  Wasser. 
Die  Lösung  reagirt  neutral.    In  heifsem  Alkohol  und  in  Chloro- 
form ist  die  Base  schwer  löslich.    Sie  bildet  gut  krystallisirende 
Salze.    Das  Hydrochlorat  und  Nitrat  zeigen  ähnliche  LösUchkeit 
und  krystallisiren   aus   concentrirter,   warmer  Lösung   beim  Er- 
kalten.   Das  Sulfat  ist  in  Wasser  besonders  leicht  löslicL    Das 
Chloroplatinat  ist  leichter    löslich  als   das  Ghloraurat,    ersteres 
krystaÜisiii;  in  rothgelben  Prismen  oder  Tafeln,  letzteres  in  gelben 
Nadeln.    Mit  Jodwismuth-JodkaUum  liefert  die  Base  sofort  einen 
rothen,  kömigen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag, 
der  sich  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löst  und  daraus  in  rothen 
Kryställchen  ausfällt.  —  Zur  Umwandlung  des  Dimethylaminooxf- 
purins  in  Theobromin  werden  1,5  g  in  10  ccm  Wasser  und  2,5  ccm 
25 proc.  Schwefelsäure  gelöst,   auf  80<*  erwärmt  und  unter  Um- 
schütteln 0,75  g  festes  Natriumnitrit  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen.    Es    entweicht   Stickstoff   neben    Stickstoffoxyden  und 
Theobromin   fällt    als   röthlichgelbes  Pulver    aus.     Seine   Menge 
betrug  0,7  g.    Das  Filtrat  liefert;  mit  weiteren  0,5  g  Nitrit  be- 
handelt, nochmals  0,5  g  Base.     Sie  wurde  aus  heifsem  Wasser 
krystallisirt,  von  dem  sie  etwa  150  Thle.  zur  Lösung  nöthig  hat 
Das    kömige,    undeutlich    krystallinische    Product    lieferte    die 
charakteristischen    farblosen   Nadeln    der   Silbemitratverbindung. 
Wurde  es  in    l  Mol.  Normal -Kalilauge  gelöst  und  drei  Viertel- 
stunden im  geschlossenen  Rohr  mit   1  Mol.  Jodmethyl  bei  lOÖ* 
geschüttelt,  so  schied  sich  beim  Erkalten  Coffein  ab.  Tf. 

W.  van  der  Sloten.     Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Theo- 
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bromins  ^),  —  Theobrominsilber  wird  von  Jodäthyl  nur  sehr  lang- 
sam angegriffen.  Die  Aethylirung  des  Theobromins  wurde  daher 
nach  der  von  Schmidt  und  Prefsler*)  bei  der  Methylirung  an- 
gewendeten Methode  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  ausgeführt. 
Das  Äethyltheobromin  schmilzt  bei  164  bis  165o,  während  Phi- 
lips») den  Schmelzpunkt  oberhalb  270*^  angiebt.  Entgegen  den 
Angaben  des  letzteren  wird  femer  Äethyltheobromin  durch  Am- 
moniak aus  seinen  Salzen  nicht  gefällt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
löslich  und  liefert  die  Murexidreaction.  Von  den  Salzen  des 
Theobromins  wurde  das  Hydrochlorat^  Hydrobromat  und  Äcetat 
dargestellt,  welche  sehr  unbeständig  sind,  schon  an  der  Luft  Säure 
abgeben  und  von  Wasser  sofort  zersetzt  werden.  Die  Analyse 
ergab  für  die  aus  überschüssiger  Säure  krystallisirten,  zwischen 
Papier  getrockneten  Salze  folgende  Formeln:  C7H7(C2H5)N4  02 
.HCl-f-2HaO,  C7H7(C2H,)N4  02.HBr  und  C7H7(C,H,)N,03 
.2C2H4O2.  Das  Hydrochlorat  krystallisirt  in  kleinen  weifsen, 
Hydrobromat  und  Äcetat  in  durchsichtigen  E^rystallen.  —  Von 
Boppelverhindungen  des  Äethyliheobromins  mit  Metallsalzen  wurden 
dargestellt  und  analysirt:  Äethyltheobromin- Goldchlorid,  C7H7 
(C,H5)N4  02.HCl.AuCl:.,  welches,  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
heh,  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  226<>  abscheidet;  das  Chloroplatinat,  [CyH7(C2H,)N4  02 
HGl]2PtCl4,  welches  über  240^  schmilzt;  die  Quecksilberchlorid' 
Verbindung,  C7H7(C.2H5)N4  0a,  HgClg,  welche  aus  heifsem  Wasser 
beim  Erkalten  in  Rosetten  weifser  Nädelchen.  krystallisirt;  die 
Quecksübercyanidverbifidung,  C^  H7  (Cj  H5)  X4  Og ,  Hg  (C  N)2 ;  das 
ÄethyUheobrominsilbernitrat ,  C7  H7  (Ca  H^ )  N4  O2 .  Ag  N  O3 ,  welches 
sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  löst  und  in  ziemlich,  langen  feinen 
Nadeln  krystallisirt.  Für  letztere  Verbindung  ist  von  Philips  (I.e.) 
die  unrichtige  Formel  C7H6Ag(C3H5)N4  02  angegeben  worden. 
Äethyltheobromin  wird  von  Jodmethyl  bei  100«  nicht,  bei  ISO» 
unter  Bildung  eines  Additionsproductes  angegriffen,  das  nach 
Ceberführung  ins  salzsaure  Salz  ein  Chloroplatinat  der  Zusammen- 
setzung [C7H7(C2H,)N4  02(CH8)Cl]PtCl4  lieferte,  welches  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  krystallisirt  und  bei  232«  schmilzt.  Das  ent- 
sprechende Chloraurat,  C7H7(C2H:,)N4  02(CHs)AuCl4,  bildet  lange 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  21 5^  —  Jodäthyl  wirkt  bei  130<>  auf 


»)  Arch.  Pharm.  235,  469—494.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  1334.  —  «)  JB.  f. 
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Aethyltheobromin   nicht   ein.  —  Durch   Kalilauge   bei  höchstens 

30^  wird   aus   der  Verbindung    eine    der  Caffetdinsäure  analoge 

Säure   gebildet,    welche   aus   essigsaurer  Lösung   als  Kupfersalz, 

Cu 
CöHig -jr-N^Os  -f-  2H2O,  gefällt  wurde.  —  Auch  Bronn  gegen- 

Über  verhält  sich  das  Aethyltheobromin  ganz  analog  dem  Caffein  1) 
und  liefert  ein  Monobrotnäthyltheobrominj  CgHi,  BrN4  0j,  welches 
aus  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  durch  Wasser  in  kleinen 
Nädelchen  gefällt  wird.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
geht  diese  Bromverbindung  in  das  ÄetlwxyäthyUheobromin  vom 
Schmelzp.  154*^  über,  welches  E.  Fischer  aus  Bromtheobromin 
dargestellt  hat.  —  Die  Oxydation  des  ÄethyUheobroniins  mit  Chrom- 
säure  in  schwefelsaurer  Lösung  liefert  eine  der  Reactionsflüssigkeit 
durch  häufiges  Ausschütteln  mit  Aether  entziehbare  Säure,  die 
Äethylmethylparabansäure  ^  C;,(CHjt)(C2H5)N2  08,  vom  Schmelzp. 
44®,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  mäfsig  leicht,  in  heilsem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  auflöst  und  aus 
heifser  wässeriger  Lösung  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisiit 
Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  in  .gelinder  Wärme 
wird  die  Aethylmethylparabansäure  glatt  in  Oxalsäure  und  Adhyl- 
methylharnstoff  vom  Schmelzp.  52®  gespalten.  Als  weitere  Producte 
der  Oxydation  des  Aethyltheobromins  wurden  Ammoniak  und 
Methylamin  nachgewiesen.  Die  gleiche  Aethylmethylparabansäure 
wurde  bei  der  Oxydation  des  Körpers  mit  Salpetersäure  erhalten, 
daneben  entstand  ein  schwer  löslicher  Körper  vom  Schmelzp.  137', 
wohl  dsis  Äpoäthyltheobromin^  sowie  Methylamin,  aber  kein  Ammoniak. 
Bei  der  Oxydation  des  Aethyltheobromins  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  entsteht  ein  dem  Apocaffein  analoger  Körper  (vgl 
nachstehendes.  Referat).  NormalpropyUheobromin,  C7  H7  (C3 %)^i % 
wurde  wie  das  Aethylderivat  dargestellt,  die  Ausbeute  war  ge- 
ringer als  bei  diesem.  Der  Körper  krystallisirt  in  weilsen,  zu 
Rosetten  gruppirten  Nadeln,  ist  in  heilsem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schmilzt  bei  136^  und  liefert  die  Murexidprobe.  Das  Chtoro- 
platinat,  [C7H7(C3H7)N4  02.HCl]2PtCl4,  krystaUisirt  in  kleinen 
Würfeln.  Das  Chloraurat,  C7H/(C3H7)N4  02.HC1AuC1s,  fällt  als 
Oel,  krystallisirt  aber  beim  Versetzen  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol  in  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  93®.  — 
Isobutyltheobromin^  C7 117(04119) N4O2,  wurde  in  gleicherweise  mit 
Isobutyljodid   erhalten.     Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  imlösHch, 
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schmilzt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  löst  sich  auch  in  der 
Siedehitze  ziemlich  schwer.  Leicht  löslich  ist  es  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Es  schmilzt  bei  129  bis  130®  und  liefert 
die  Murexidprobe.  Dslr  Chloroplatinaty  [0,117(04  Hg)  N402HCl]aPtCl4, 
ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  bildet  gelbe  Nadeln* 
Das  Chloraurat^  €7117(04 Hy)N405AuCl4,  fällt  ölig  und  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  97 0.    Tf. 

H.  Pommerehne.  Oxydation  von  Aethyltheobromin  mit 
chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  1).  —  Die  Oxydation  wurde  in 
der  von  Maly  und  Andreasch*)  für  die  Oxydation  des  Oaffeins 
beschriebenen  Weise  dmxhgeführt  und  dabei  direct  Krystalle  von 
Monochloräthyltheobromin  erhalten.  Aus  dem  Filtrat  wurde  durch 
Aether  das  Apoäthyltheobromin,  OgH^NsOs,  ausgezogen,  welches 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  und  Zusatz  von  Wasser  all- 
mählich krystallisirte.  Es  wurde  aus  40<>  warmem  Wasser  um- 
krystallisirt  und  bildete  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  137 
bis  13S^.  Die  Mutterlauge  des  Apoäthyltheobromins  enthielt  einen 
alloxanartigen  Körper,  sie  färbt  die  Haut  roth,  ertheilt  ihr  einen 
unangenehmen  Geruch  und  lieferte  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak 
eine  tief  indigblaue  Färbung.  Das  Methyläthylalloxan  konnte  als 
KaUumbisulfitverbindung,  O7H9KN2SO7,  gefällt  werden.  Als 
basisches  Oxydationsproduct  wurde  nur  Methylamin  und  zwar 
durch  Isolirung  des  Platindoppelsalzes  nachgewiesen.  Tf. 

Heinrich  Brunner  und  Heinrich  Leins.  Ueber  einige 
Derivate  des  Theobromins  und  die  Einwirkung  von  Ohloroform 
auf  Phenylhydrazins).  —  Die  Verfasser  erhielten  bei  der  Dar- 
stellung von  Normalpropyl-,  Isopropyl-,  Normalbutyl-  und  Amyl- 
theobromin  aus  Theobrominsilber  durch  Erhitzen  mit  den  ent- 
sprechenden Jodiden  auf  100<>  andere  Alkyltheobromine ,  als  sie 
von  van  der  Sloten*)  in  alkoholisch  -  alkalischer  Lösung  ge- 
wonnen worden  sind  und  zwar  kömig  krystallinische  Substanzen, 
deren  Schmelzpunkte  über  270®  liegen.  —  Nitrotheobromin ,  O7H7 
(NO2)N4  02,  wurde  nach  der  von  Schnitzen  beim  Oaffein  ange- 
wendeten Methode  als  hellgelbes,  mikrokrystallinisches,  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leichter  lösliches  Pulver  erhalten,  welches  erst  über  210^ 
schmilzt,  sich  aber  schon  bei  200®  bräunt  —  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  in  wässeriger  Suspension  wurde  der  Nitrokörper  in 
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Ämidotheobramin,  C7H7(NH2)N402,  verwandelt,  das  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer,  in  verdünnter  Natronlauge  und  concentrirter 
Salzsäure  leicht  löst.     Es  schmilzt  oberhalb  270^  Tf, 

E.  F.  Boehringer  u.  Söhne.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Tetraalkylhamsäuren  aus  a-Dialkylharnsäuren  auf  trockenem 
Wege^).  —  Die  Herstellung  der  Tetraalkylhamsäuren  war  bisher 
nur  auf  dem  Umwege  möglich.  Es  wurde  gefunden,  dafs  die 
Alkylirung  auch  direct  bis  zur  Bildung  von  Tetraalkylderivat  fort- 
gesetzt werden  kann,  wenn  man  Kupferoxydulsalze  der  a-Dialkyl- 
harnsäuren im  trockenen  Zustande  mit  Jodalkyl  im  geschlossenen 
Gefäfse  erhitzt.  Wr, 

Emil  Fischer.  Verfahren  zur  directen  Darstellung  der 
Tetraalkylhamsäuren  aus  Harnsäure  2).  —  Die  Ueberführung  von 
Harnsäure  in  Tetraalkylhamsäure  läfst  sich  in  einer  einzigen 
Operation  ausführen,  wenn  man  auf  1  Mol.  Harnsäure  etwas  mehr 
als  4  Mol.  Halogenalkyl  anwendet.  Tf- 

Emil  Fischer.  Ueber  die  Tetramethylharnsäure *).  —  Die 
Säui'e  schmilzt  bei  228^  (con\),  ihr  Geschmack  ist  stark  bitter. 
Sie  löst  sich  in  etwas  weniger  als  3  Tliln.  siedenden  Wassers  und 
in  ungefähr  27  Thln.  kochenden  absoluten  Alkohols.  In  Wasser 
von  20<^  löst  sie  sich  1 :  39.  Aus  warmem  Wasser  krystallisirt  sie 
entweder  sofort  in  grofsen  derben  Formen  oder  aber  in  langen 
feinen  Nadeln,  die  sich  unter  der  Mutterlauge  allmählich  in  die 
derben   Krystalle    umwandeln.     Diese   gehören    dem   monokünen 

System  an:  ä:b:c=  1,76861 : 1 : 2,00792,  ß  =  6Io20'  lö».  Ebene 
der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  —  Die  Ver- 
wandlung der  Tetramethylharnsäure  in  Chlorcaffein  erfolgt  beim 
Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid,  indem  das  in  Stellung  9  befind- 
liche Methyl  sammt  dem  benachbarten  Sauerstoff  abgelöst  wird. 
Die  Säure  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Phosphoroxychlorid  im 
geschlossenen  Gefäfs  zehn  Stunden  auf  160^  erhitzt  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  Krystalle  ab  und  beim  Oeffnen  entweicht  nur  wenig 
Gas,  so  dafs  also  kein  Chlormethyl  entstanden  zu  sein  scheint 
Das  Ganze  wird  am  besten  unter  vermindertem  Druck  verdampft, 
bis  das  Oxychlorid  verschwunden  ist.  Beim  Behandeln  des 
amorphen  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser  bleibt  das  rohe  Chlor- 
caffein  als    krystallinisclie  Masse   zurück,   während   unveränderte 


^)  Auszüge  aus  den  Patentschriften  18,  41.  —  *)  Patentbl.  18,  M2. 
U.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  91811.  —  »)  Ber.  30,  3009-3014;  vgl.  JB.  f.  188i 
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Tetramethylhamsäure    neben    Phosphorverbindungen    in    Lösung 
geht    Die  Ausbeute  an  Chlorcaffein  betrug  70  Proc.  der  ange- 
wendeten Tetramethylhamsäure.     15  Proc.  der  letzteren  konnten 
durch  Abdampfen  der  mit  Natron  nahezu  neutralisirten  Mutter- 
lauge und  Auslaugen  des  Rückstandes  mit  Chloroform  wieder  ge- 
wonnen werden.     Das   ChlorcafEein   ist   durch   ein  chlorreicheres 
Product  verunreinigt    Es  wird  daher  mit  der  fünffachen  Menge 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  drei  Stunden  auf  130®  erhitzt,  dann 
das  Ganze  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kalter,  stark 
verdünnter   Natronlauge    ausgezogen   und    aus    heifsem   Alkohol 
umkrystallisirt    Dabei  gehen  in  die  alkalische  Lösung  methylirte 
Harnsäuren   über,  welche   aus   den   entsprechenden  Chlorverbin- 
dungen durch   die  Wirkung   der   Salzsäure   gebildet  werden.  — 
Bildung  von  ÄUocaffein  aus  Tetramethylhamsäure,  —  Die  Murexid- 
reaction  der  Tetramethylhamsäure  ist  sehr  viel  schwächer  als  die 
der  Harnsäure    selbst.    Als   Hauptproduct    der  Einwirkung   von 
starker    Salpetersäure    oder    Chlorwasser    entsteht    ÄUocaffein  i). 
Dasselbe  krystallisirt  nach  wenigen  Minuten,  wenn  in  die  Iproc. 
wässerige  Lösung  der  Tetramethylhamsäure   bei  25*  Chlor  ein- 
geleitet wird.  Das  ÄUocaffein,  CöH^NsOg,  schmilzt  bei  206®  (corr.), 
löst  sich  in  etwa  60  Thln.  heifsen  absoluten  Alkohols,  viel  schwerer 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
und  in  kalten  AlkaUen.  Ammoniak  löst  erst  in  der  Wärme  reich- 
lich unter  gleichzeitiger  Zersetzimg.  Beim  Erwärmen  der  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Barytwasser  scheint  mesoxalsaurer  Baryt  ge- 
bildet zu  werden.    Von  starker  Salpetersäure  wird  die  Substanz 
beim  Abdampfen  nicht   angegriffen.  —   Oxytetramethylharnsäure^ 
Cj,  11,5X404.  —  3  g  Tetramethylhamsäure  werden  in  60  g  reinem 
Chloroform   gelöst,   mit   einem   starken   Strom   trockenen   Chlors 
behandelt     Der    beim   Verdampfen    des    Chloroforms    bleibende 
syrupöse  Rückstand  scheidet  beim  Aufnehmen  mit  Alkohol  Ery- 
stalle  ab,  welche  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  langen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  229®  (corr.)  krystallisiren.    Der  Körper  sublimirt 
leicht     Beim   Erwärmen    mit    verdünntem   Barytwasser   wird   er 
zersetzt,   wobei   sich  wahrscheinlich   mesoxalsaurer  Baryt  bildet 
Die  Oxytetramethylhamsäure  hat  bisher  kein  Analogen.  —  Ver- 
halten der  Tetramethylhamsäure  gegen  Alkalien.    Die  Säure  wird 
von  AlkaU  überraschend  leicht  zerstört,  rasch  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Lauge,  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
3  g   fein   gepulverte  Säure   mit  27  ccm  Normalkali,  bei  15®  ge- 
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schüttelt,  lösten  sich  innerhalb  sechs  Stunden  unter  Zersetzung 
klar  auf.  Die  Flüssigkeit  roch  schwach  nach  Methylamin, 
brauchte  zur  Neutralisation  auf  Methylorange  38  ccm  Normal- 
schwefelsäure,  wobei  reichlich  Kohlensäure  entwich.  Die  Lösung 
wurde  im  Vacuum  eingedampft,  der  syrupartige  Rückstand  mit 
Chloroform  ausgezogen,  dann  in  Wasser  gelöst,  schwach  mit  Am- 
moniak übersättigt,  wieder  im  Vacuum  (bei  40®)  abgedampft  und 
nochmals  mit  Chloroform  ausgelaugt  Dieses  hinterläfst  dann  beim 
Verdampfen  einen  Syrup,  der  beim  Stehen  theilweise  krystalhsiit 
Die  Krystalle  wurden  mit  kaltem  Essigester  gewaschen  und  aus 
heilsem  Aceton  umkrystallisirt.  Sie  zeigen  die  Zusammensetzung 
C8H,4N4  02  und  sind  wohl  das  Analogou  des  Cafifeidins:  Cj,HiaN4Ü3 
+  HjO  =  C,Hi4N402  +  COa,  analog  wie  CHioN^Oj  +  H,0 
==  C7HjaN4  0  -)-  COg.  Verfasser  nennt  daher  das  Product  Tara- 
methylureidin.  Es  schmilzt  bei  166  bis  168®  (corr.)  und  Terflüchtigt 
sich  bei  höherer  Temperatur  vollständig,  wobei  Geruch  naeli 
Cyansäure  auftritt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Verbindung 
sehr  leicht  löslich,  leicht  auch  in  heifsem  Aceton,  beim  Erkalten 
krystallisiren  farblose  kleine  Prismen.  Schwieriger  löst  Essig- 
ester, noch  schwerer  Aether.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  nicht 
auf  Curcuma.  Die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich. Ammoniakalische  Silberlösung  wird  bei  längerem  Kochen 
reduciiii.  Tf. 

Kurt  Sembritzki.  üeber  Malonyldiäthylhamstoff  und  1-3- 
Diäthylhamsäure  1).  —  Um  synthetisch  Aethylderivate  der  Harn- 
säure von  bestimmter  Structur  zu  erhalten,  ging  Verfasser  Ton 
der  Diäthylbarbitursäure  aus,  welche  aus  Diäthylharnstoff  und 
Malonsäure  gewonnen  werden  kann.  Sie  wui'de  in  Diäthyluramü, 
Diäthylpseudohamsäure  und  endlich  1 : 3'Diäthylhamsäure : 

C,  Ha— N— C  0 

CO  C— NH 

I    II     >co 

C,H5-N— C— NH 

übergeführt.  Die  Produete  sind  im  Allgemeinen  den  Methylver- 
bindungen sehr  ähnlich.  —  MalonyldiäthyTharnstoffy  C^Hig^jOj, 
fällt  als  langsam  erstarrendes  Oel,  wenn  6,2  g  Malonsäui*e  mit 
11,2  g  Diäthylharnstoff  und  6  g  Phösphoroxychlorid  zwei  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  der  gelbrothe,  grünlich  tluores- 
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cirende   Syrup    nach    dem   Erkalten    mit  dem    halben   Volumen 
Wasser  versetzt  wird.    Die  Mutterlauge  giebt  an  Aether  weitere 
Mengen  des  Productes  ab,  welches  aber  nicht  krystallisirt.    Die 
Krystalle  wurden  aus  Benzollösung  mit  Petroläther  gefällt  und 
durch  Eanimpf en  eines  fertigen  Kiyställchens  oder  längeres  Stehen- 
lassen   zum    Erstarren    gebracht.      Der    MalonjldiäthylhamstofE 
schmilzt  bei  52  bis  53^   ist   in  kaltem  Wasser  und  Petroläther 
sehr  schwer,  in  Alkohol  und  heilsem  Wasser  leichter,  in  Benzol, 
Aether,  Methylalkohol,  Essigester,  Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht 
löslich.      Die    Krystalle    sind    rhombisch    mit    vorherrschendem 
odP,    oben    begrenzt    durch    Pöö.    —    Werden    äquimolekulare 
Mengen  -Diäthylhamstoff ,    Malonsäure    und    Phosphoroxychlorid 
erhitzt,   so   entsteht  statt  Malonyldiäthylhamstoff   der  bei  62,5<> 
schmelzende    Acetylmalonyldiäthylhamstoff ,    Cs  Hu  Ng  O3  (C,  H,  0), 
was  sich  durch  den  theilweisen  Zerfall  der  Malonsäure  in  Essig- 
säure und  Kohlendioxyd  erklären   lälsti).   —  Diäfhylviolursäure^ 
CNHHN3O4,  HgO.    Der  rohe,  ölige  MalonylharnstofE  wird  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Wasser   und  einem  kleinen  üeberschufs  von 
Natriumnitrit  oder  Kaliumnitrit  geschüttelt,  wobei  unter  Selbst- 
erwärmung  eine  purpurrothe  Flüssigkeit  entsteht,  schliefslich  wird 
noch  von  aulsen  erwärmt  und  das  als  Krystallbrei  abgeschiedene 
diäthylviolursaure  Alkalisalz    aus    wenig   Wasser  umkrystallisirt. 
Das  Kalisalz  erscheint  als  gelbes  Kiystallpulver,  das  Natronsalz 
als    rothe    Masse.      Das    erstere    scheint    die    Zusammensetzung 
C^  H,i  N3  O4  +  Ch  Hio  Ns  O4  K  +  2  Ha  0,    das    letztere  C,  H„  N^  O4 
4-  C^HioN^O^Na  +  3H2O    zu    haben.      Durch    überschüssiges 
Alkali  tritt  rasch  Entfärbung  und  Zersetzung  ein.    Ein  aus  der 
freien  Säure  in  alkoholischer  Lösung  gewinnbares  saures  Ammon- 
salz  scheint  dem  Kalisalz  analog    zusammengesetzt  zu  sein,    es 
bildet  gelbe  Blättchen.    Mit  überschüssigem  Ammoniak  entsteht 
ein  blauviolettes  Salz,  dessen  Stickstoffgehalt  nach  dem  Trocknen 
in  einer  Ammoniakatmosphäre  über  Kali  der  Formel  G^HioNsO^ 
(NH4,)  entspricht  und  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
ins  gelbe  Salz  übergeht    Das  Baryum-  und  Bleisalz  fallen  als 
Niederschläge.   Das  Ferrosalz  fällt  aus  einer  nicht  zu  verdünnten 
Alkalisalzlösung  als  blauschwarzer  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser 
tiefblau  löst     Versetzt    man  eine  Lösimg   von  Diäthylbarbitur- 
säure  in  10000  Thln.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einem  Tropfen  Natriumnitrit  und  Ferrosulfat,  so  tritt  die  blaue 


»)  Vgl.  Grimaux,  JB.  f.  1879,  S.  362  und  Conrad  u.  Guthzeit,  JB. 
f.  1882,  S.  394. 
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Farbe  dieses  Salzes  noch  deutlich  auf.  Aus  der  warm  mit 
Schwefelsäure  versetzten  Lösung  der  Salze  krystallisirt  die  freie 
Säure  in  kleinen  farblosen  Blättchen  oder  in  kurzen  Prismen.  Sie 
läfst  sich  nicht  glatt  vom  Krystallwasser  befreien,  da  schon  bei 
längerem  Trocknen  bei  70®  geringe  Zersetzung  eintritt  Die 
wasserhaltige  Substanz  schmilzt  gegen  90^,  die  getrocknete 
gegen  lOT«.  —  Dibromnialonyldiäthylharnstoff,  CO[NCjH5-C0]j 
CBra,  entsteht  unter  Selbsterwärmung  beim  Eintropfen  von  Brom 
in  eine  wässerige  Suspension  von  Malonyldiäthylhamstoff ;  sobald 
eine  bleibende  bräunliche  Färbung  auftritt,  wird  die  Bromzufuhr 
unterbrochen  und  rasch  gegen  100<^  erwärmt  Beim  Abkühlen 
erstarrt  das  abgeschiedene  Oel  krystallinisch  und  wird  aus  warmer 
alkoholischer  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  Blättern 
gefällt,  welche  sich  in  feuchtem  Zustande  allmählich  roth  färben. 
Derselbe  Körper  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  Diäthylvioliursäure 
und  dem  Acetyldiäthylmalonylhamstoff.  Das  Dibromproduct  schmilzt 
unscharf  bei  86  bis  87ö(corr.),  ist  in  heilsem  Wasser  schwer,  in  kaltem 
fast  nicht  löslich.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht, 
Wasser  scheidet  es  unverändert  ab,  durch  Natronlauge  wird  es 
zersetzt.  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  siedender  Petroläther  lösen 
es  leicht  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Petrolätherlösung 
schief sen  monokline  Prismen  an  [a:b:  c  =  1,02840  :  1  :  2,33514, 
ß  =  85ö35'34";  Formen  ooP(llO),  OP(OOl)  +  Pöö(T01);  Spalt- 
barkeit nach  0  P].  —  DichhrmalonyldiäthyltMrnstoff^  CgHioNjOsGlj, 
kann  direct  aus  dem  Reactionsgemisch  von  Diäthylharnstoff,  Malon- 
säure  und  Phosphoroxychlorid  gewonnen  werden,  wenn  man  es 
mit  \'2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  mischt  und 
dann  Kaliumchlorat  in  kleinen  Portionen  zusetzt,  zuletzt  unter 
gelindem  Erwärmen,  bis  sich  freies  Chlor  zeigt.  Das  Product 
scheidet  sich  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  als  Krystallmasse 
ab,  welche  wie  die  Brom  Verbindung  gereinigt  wird.  Sie  bildet 
glänzend  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  87,5^  (corr.)  und  ist  dem 
Bromderivat  in  allen  Punkten  ähnlich.  —  Wurde  roher  Malonyl- 
diäthylhamstoff mit  nitrithaltiger  Salpetersäure  behandelt,  so  er- 
hielt Verfasser  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Product  vom 
Schmelzp.  180®  und  der  Zusammensetzung  CjcHjoNgOg,  dessen 
Natur  nicht  völlig  aufgeklärt  ist;  daneben  entsteht  DiäthyloMoxan, 
welches  in  der  Mutterlauge  des  erstgenannten  Körpers  bleibt 
Wird  diese  mehrere  Stunden  lang  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, so  scheidet  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  mehrtägigem 
Stehen  neben  Schwefel  in  geringer  Menge  harte,  glasglänzende 
Krystalle  von  Tetraälhylalloxanthin^  CißHjjN^Og,  aus,  welche  bei 
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162<^  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löalich  sind,  sich  in  30  bis  40  Thln.  heilsem  Wasser  imter  theil- 
weiser  Zersetzung  lösen  und  im  Uebrigen  der  Cumalinsäure  sehr 
ähnüch  sind.  —  1  - 3 - Diäthyluramih  CO(NCaH5~CO)aCHNH2. 
In  10  Thle.  einer  Jodwasserstoffsäure,  gewonnen  durch  Verdün- 
nen einer  solchen  vom  spec.  Gew.  1,96  mit  ^/^  Vol.  Wasser,  welche 
auf  —  20^  gekühlt  ist,  wird  1  Thl.  gepulverte  Diäthylviolursäure 
eingetragen,  wobei  alsbald  Jod  frei  wird.  Man  schüttelt  eine  bis 
zwei  Stunden  mit  Phosphoniumjodid  unter  allmählicher  Erwär- 
mung auf  Zimmertemperatur.  Das  jodwasserstoffsaure  Diäthyl- 
uramil  hat  sich  dann  in  kleinen  bräunlichen  Prismen  abgeschieden. 
Es  wird  mit  einem  kleinen  Ueberschuls  von  Natriumacetat  zer- 
setzt Das  freie  üramil  ist  aber  wenig  beständig  und  wurde  nicht 
ganz  rein  erhalten.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Benzol  in  der  Kälte  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  färbt  es 
sich  roth  und  schmilzt  gegen  200*^  unter  Zersetzung.  —  i-5-Z)i- 
athylpseudohamsäure ,  CO(NC2H,-CO)2CH-NH-CO-NHa.  2  g 
rohes  Diäthyluramil  werden  mit  1,25  g  reinem  Ealiumcyanat  und 
2,5  ccm  Wasser  15  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt,  wobei  die 
anfangs  tiefblaue  Färbung  in  Roth  umschlägt.  Nach  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  wird  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten  fallen  seide- 
glänzende, verfilzte,  schwach  roth  gefärbte  Nädelchen  von  diäthyl- 
pseudohamsaurem  Kali,  welches  auch  von  kaltem  Wasser  nur 
3  Thle.  zur  Lösung  verlangt.  Von  Essigsäure  wird  das  Salz  nicht 
zersetzt,  Mineralsäuren  fällen  die  freie  Säure,  welche  aus  heilsem 
Wasser  umkrystallisirt  wird.  Sie  schmilzt  gegen  196°  (corr.)  unter 
Röthung  und  Zersetzung,  verlangt  etwa  18  Thle.  kochenden  Wassers 
zur  Lösung  und  krystallisirt  in  kurzen  vierseitigen  Prismen  oder 
spiefsigen  Nadeln,  oder  endlich  mikroskopischen  Blättchen.  Von 
heilsem  Alkohol  braucht  sie  etwa  13  Thle.  zur  Lösung.  Auch  in 
Aether  ist  sie  löslich.  —  l'S-Diäihylhamsäure^  CyHijN^O^  -|-  H^O, 
fällt  beim  Erhitzen  von  Diäthylpseudoharnsäure  mit  15  Thln. 
25proc.  Salzsäure  auf  100®  während  vier  bis  fünf  Stunden  direct 
kiystallinisch  aus  und  wird  beim  Umkrystallisiren  aus  50  Thln. 
siedenden  Wassers  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  welche  unter 
dem  Mikroskop  als  vierseitige,  gestreckte,  am  Ende  etwas  schräg 
begrenzte  Prismen  erscheinen.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei 
105»  vollständig,  beim  Erhitzen  über  300®  tritt  allmähliche  Zer- 
setzung ein.  In  heifsem  Alkohol  ist  die  Säure  so  leicht  löslich, 
wie  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  dagegen  in  Aether.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Tf, 

K.  Weber,  R.  Pott  und  B.  Tollens.*  üeber  Verbindungen 
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von  Formaldehyd  und  Harnsäure  i).  —  Wird  in  50  g  40proc.  Form- 
aldehydlösung  unter  Erwärmen  auf  100  bis  11 0<^  Harnsäure  ein- 
getragen, so  lange  sich  solche  löst  (ca.  22  g),  so  scheidet  sich  allmähhch 
als  krystallinisches  Pulver  IHformaldehyd- Harnsäure^  C5H4N4O5 
-j-  2  CHjO,  aus.  Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Verbin- 
dung unter  Abspaltung  von  Formaldehyd  zersetzt.  Die  Mutterlauge 
derselben  liefert  mit  Alkohol  und  Aether  ein  Gummi,  das  beim  Zer- 
reiben mit  Alkohol  und  Aether  pulverförmig  wird  und  4  bis  5  MoL 
Formaldehyd  auf  1  Mol.  Harnsäure  enthält  Aus  seiner  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  Difomialdehyd-Hamsäure 
aus.     Letztere  erweist  sich  bei  der  Titration  als  einbasisch.  Tf, 


Säurenitrile. 

Wilhelm  Kerp.  Ueber  eine  Umwandlung  von  Nitriten  in 
Cyanide  2).  —  Wird  ein  Gemisch  molekularer  Mengen  von  Natrium- 
acetat  und  Natriumnitrit  erhitzt,  so  erfolgt  eine  explosionsartige 
Reaction,  welche  meist  das  Gefäfs  zeiirümmert  Durch  genügenden 
Zusatz  von  Soda  (1  Thl.  auf  1  Tbl.  des  Gemisches)  kann  die  Re- 
action derart  gemäfsigt  werden,  dals  das  erweichte  Salzgemenge 
ohne  Explosion  lebhaft  aufglimmt  Das  Reactionsproduct  ist  durch 
ausgeschiedene  Kohle  dunkel  gefärbt  und  besteht  aus  Natrium- 
carbonat  und  Cyannatrium.  Der  Procefs  dürfte  unter  intermediärer 
Bildung  von  nitrosoessigsaurem  Natrium  nach  folgendem  Schema 
verlaufen : 

CHa.CGGNa  +  NaO.NO  =  NaOH  +  NO.CH,.COOXa 
NO.CHj.CGGNa  =  HCN  +  HO.COONa. 

Die  Ausbeute  an  Cyannatrium  beträgt  jedoch  höchstens  25  Proc 
der  nach  obiger  Gleichung  zu  erwartenden  Menge,  da  bei  der 
Reaction  ganz  beträchtliche  Blausäuremengen  entweichen.  —  Ein 
molekulares  Gemisch  von  Natriumformiat  und  Natriumnitrit  ex- 
plodirt  bei  längerem  Erhitzen;  es  bildet  sich  hierbei  lediglich 
Natriumcarbonat.  Beim  Verschmelzen  mit  Natriumnitrit  giebt 
Natriumpropionat  geringe  Mengen  Cyanid,  neutrales  weinsaures 
Natrium  dagegen  unter  lebhaftem  Abbrennen  Kohle  und  beträcht- 
liche Mengen  von  Cyanid,  wobei  Wasser,  Blausäure  und  Ammoniak 
entweichen.  Natriumacetat,  mit  Salpeter  verschmolzen,  explodirt 
bekanntlich  äufserst  heftig.     Auch  hier  kann  die  Reaction  durch 


\^-:'^ 


')  Ber.  30,  3514—3515.  —  *)  Daselbst,  S.  610—612. 
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Vennischen  mit  Soda  gemälsigt  werden.  Das  Reactionsproduct 
besteht  hauptsächlich  aus  Carbonat,  gröfseren  Mengen  von  Na- 
triumeyanat  und  geringen  Mengen  von  Cyannatrium.  Hr, 

Alfred  Kirby  Huntington  ^)  gewinnt  Blausäure  durch  Ver- 
mischen von  Acetylen  mit  Stickoxyd  und  Verpuffen  des  Gasge- 
mischps,  am  besten  mit  Hülfe  des  elektrischen  Funkens.  Es 
entsteht  Cyanwasserstoff  nach  der  Gleichung:  CaH.,  -f-NO  =  CNH 
-f  CO  -f-  H.  Das  Verfahren  gestattet  gleichzeitig  den  Betrieb 
einer  Gasmaschine.  Sm. 

A.  von  Rad  und  J.  Rosenfels *)  stellen  Cyanide  her,  indem 
sie  über  Baryuwr-  und  Calciumcarhid^  gemischt  mit  Alkalicarbonat, 
bei  Rothgluth  Stickstoff  oder  Ammoniak  leiten.  Zur  Gewinnung 
Ton  Ferrocyaniden  werden  Calcium-  und  Baryumcarbid  zusammen 
mit  AJkalicarbonaten  und  stickstoffhaltigen  thierischen  Stoffen  bei 
Rothgluth  erhitzt  Sm, 

Nikodem  Caro  und  Adolph  Franks)  stellen  Cyanverhin- 
düngen  aus  Carbiden  dar,  indem  sie,  bei  Abwesenheit  von  Wasser- 
dampf, gebundenen  Stickstoff,  z.  B.  Ammoniak  oder  Stickoxyd,  auf 
Carbide  einwirken  lassen.  Sm. 

H.  M  ebner*)  schaltet  bei  seinem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Cyaniden^  um  das  nach  Patent  91814  dargestellte  Cyan  un- 
mittelbar zu  binden,  der  Cyanidschmelze  an  der  Anode  Kochsalz 
und  dergl.  vor.  Sm, 

T.  L.  Willson*)  beschrieb  ein  Verfahren  und  einen  Apparat 
zur  Herstellung  und  Verarbeitung  von  Stickstoffverbindungen.  Im 
Wesentlichen  stimmt  der  Inhalt  dieses  Patentes  überein  mit 
Folgendem. 

Derselbe  •)  veröffentlichte  nämlich  weiterhin  ein  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Cyaniden  und  anderen  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen. Man  bringt  Stickstoff  in  Berührung  mit  einem  bereits 
gebildeten  Carbid  oder  leitet  das  Gas  in  den  Carbidofen  ein,  resp. 
lälst  man  vermittelst  glühender  Kohlen  von  Sauerstoff  befreite 
Luft  durch  frisch  abgestochenes,  noch  geschmolzenes  Carbid  hin- 
durchströmen. Man  erhält  sowohl  mit  Carbiden  der  Metalle,  als 
auch  der  Metalloide,  z.  B.  Silicium,  Cyanverbindungen.  Behandelt 
man  die  gewonnenen  ErdalkaUcyanide   mit   überhitztem  Wasser- 


»)  Patentbl.  18,  43,  624;  D.R.-P.  Nr.  93852;  Chemikerzeit.  21,  2,  13.  — 
•)  Chemikerzeit.  21,  48,  479;  Engl.  Pat.  Nr.  1022.  —  •)  Patentbl.  18,  27,  '428. 

—  *)  D.R.-P.  Nr.  94493.  —  *)  Chem.  Ind.  20,  14,  3U0;  Engl.  Pat.  Nr.  21 756. 

—  •)  Chem.  Ind.  20,  14,  299;   Engl.  Pat.  Nr.  21997. 


1694 


Darstellung  von  Cyaniden. 


dampf,  so  resultirt  Ammoniak;  Alkalicarbonate  führen  dieselben 
über  in  Alkalicyanide. 

T.  Troymann^)  beschrieb  Verbesserungen  im  Verfahren  zv^r 
Herstellung  von  Cyaniden  durch  Fixirung  des  Lufistickstoffs.  Mit 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  getränkte  Koksstücke  werden  in 
einer  mit  basischem  Material  ausgekleideten  Kanmier  oder  einem 
ebenso  vorbereiteten  Schachtofen  den  Gichtgasen  ausgesetzt,  die 
aus  einem  Bessemerconyerter  oder  einem  basischen  Stahlofen 
herstammen.  Aus  dem  Koks  läfst  sich  das  gebildete  Cyankalium 
oder  -natrium  auswaschen,  resp.  wird  es  durch  Luft  und  Dampf- 
ström  in  Ammoniak  verwandelt.  Sm. 

Auch  John  Finlay^)  liefs  sich  ein  Verfahren  zur  Herstdlung 
von  Cyaniden  und  Sulfocyaniden  schützen.  Ueber  ein  Gemisch 
gleicher  Theile  Kohle,  Alkali,  Erdalkali,  am  besten  Baryumcarbonat, 
wird  bei  1000®  Stickstoff  und  schweflige  Säure  geleitet  Durch 
die  Lauge  des  entstandenen  Cyanids,  Rhodanids  und  Hydroxyds 
preist  man  einen  Strom  Luft,  der  vorher  über  glühende  Kohlen 
strich.  Es  entweicht  so,  eventuell  unter  Abscheidung  von  Erd- 
alkalicarbonaten,  Blausäure,  welche  in  Alkalilaugen  aufgefangen 
wird.  Sm. 

Georg  Petschow'^)  stellt  Alkalicyanide  dar,  indem  durch 
geschmolzenes  Alkali  gasförmiger  Stickstoff  und  fein  zertheilte 
Kohle  hindurchgeblasen  wird.  Mit  gleichem  Erfolge  lassen  sieh 
auch  Ammoniak  resp.  Kohlenwasserstoffe  verwenden.  Sm. 

Die  Arbeit  von  E.  Bergmann*)  über  die  Darstellung  vm 
Cyaniden  aus  Ammoniak  und  den  Ammoniakwässern  des  LeucM- 
gasprocesses  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  *)  übergegangen. 

Denis  Larce^)  stellte  ebenfalls  Untersuchungen  an  über  die 
Bildung  von  Cyanammonium  und  dessen  fabrikmäfsige  Darstellung ')- 
Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Bergmann's^)  wird  festgestellt, 
dafs  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  in  Gasform  über  glühende 
Kohle  zwischen  den  Temperaturen  von  1000  bis  1100®  stets 
Cyanammonium  sich  bildete.  Dabei  ist  die  Ausbeute  an  Cyan 
gröfser,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak  mit  Wasserstoff  und 
Stickstoff  zur  Verwendung  gelangt.     Diese  Ausbeute   erreicht  ihr 


')  Chem.  Ind.  [6]  20,  139.  —  *)  Daselbst  20,  14,  299  f.  —  »)  Patentbl. 
18,  717;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  19;  D.  R-P.  Nr.  94  lU.  —  *)  JB. 
f.  1896,  S.  943.  —  *)  Monit.  scientif.  11.  44—56,  661.  —  •)  Compt,  rend.  124, 
15,  819—821.  —  0  Vgl.  vorstehendes  Heferat  und  Reichardt  und  Bueb, 
JB.  f.  1896,  S.  950. 
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Maximum  bei  1100<^  und  bei  Einhaltung  der  Proportion  IN  Hg 
:26(N  -f-  H,o).  Unter  diesen  Bedindungen  bilden  sich  mindestens 
70  Proc.  Cyanammonium  vom  freien  Stickstoff  des  Gasgemenges. 

Stn. 

H.  Y.  Castner^)  bewirkt  die  Herstellung  von  Cyanalkcdien  in 
besonders  zu  diesem  Zwecke  construirten  Apparaten  gemäfs  den 
Gleichungen:  I.  NHg  4-  Na  =  NH^Na  +  H;  IL  NH^Na  +  C 
=  CNNa  +  H.,.  Sni. 

Zur  Herstellung  von  Alkalieyaniden  verwendet  hingegen  J.  R. 
Moise^)  ein  feinpulveriges  Gemenge  von  50  kg  Borstickstoff, 
250  kg  kohlensaurem  Kalium,  30  kg  Kienrufs  oder  anderer 
kohlenstoffreicher  Substanzen.  Bei  Rothgluth  verläuft  die  Reaction 
nach  der  Gleichung  4BN-h  SKaCOg  +  2C  =  B^O^K^  +  4CNK 
-}- COg.  Sollen  Ferrocyanide  erhalten  werden,  so  fügt  man  vor 
oder  nach  dem  Glühen  10  Proc.  Eisenfeile  hinzu.  Sm. 

H.  Bower3)  empfiehlt  Neuerungen  in  den  Methoden  zur 
Abscheidung  der  Cyanverbindungen  aus  Gaswasser  oder  anderen 
Losungen,  Eisen  oder  irgend  ein  Eisensalz  wird  zur  ammoniaka- 
lischen  Lösung  in  genügender  Menge  zugefügt,  um  Eisenverbin- 
dungen mit  dem  vorhandenen  Cyan  bilden  zu  können.  Auf  Zusatz 
von  Kalk  destillirt  man  das  Ammoniak  ab.  Die  nun  Calcium- 
ferrocyanid  und  -sulfocyanid  haltende  Flüssigkeit  behandelt  man 
mit  einer  sauren  Lösung  von  Cuprochlorid.  Der  abgetrennte 
Niederschlag  wird  im  Autoclaven  mit  Eisenschnitzeln  oder  redu- 
cirtem  Eisen  (Ferr.  red.)  erhitzt,  wodurch  Kupfersulfid  und  Ferro- 
cyaneisensalze  sich  bilden.  Letztere  können  leicht  in  Ferrocyan- 
alkalien  übergeführt  werden.  Sm. 

Nach  G.  P.  Lewis  und  Fr.  S.  Gripps*)  geschieht  die  Ge- 
winnung vofi  Cyanverbindungen  aus  den  Abfallproducten  der  Gas- 
bereitung wie  folgt:  Das  Ammoniak  wird  aus  den  Gaswassern 
durch  Destillation  mit  Kalk  ausgetrieben;  es  entstehen  Rhodan- 
uiid  Ferrocyancalcium.  Man  sättigt  die  Lösung  mit  schwefliger 
Säure  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  fällt  vermittelst 
Kupfersalzen  unlösliches,  weifses  Kupferrhodanür.  Letzteres  be- 
handelt man  mit  dem  bei  der  Ammoniakdestillation  resultirenden 
Ammoniumhydrosulfid,  wodurch  lösliches  Rhodanammonium  neben 
unlöslichem  Schwefelkupfer  gebildet  wird.   Um  die  entsprechenden 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  288;  D.  R.-P.  Nr.  90999.  —  *)  Zeit- 
schrift angew.  Chem.  1897,  S.  289;  D.  R.-P.  Nr.  91708.  —  «)  Chem.  Soc.  lod. 
J.  16,  II,  129;  Engl.  Fat.  Nr.  361.  —  *)  Chem.  Ruudsch.  6,  110;  Engl.  Pat. 
Nr.  5184;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  9,  738. 
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Alkalisalze  zu  gewinnen,  verwendet  man  Kalium-  resp.  Natriuin- 
hydrosulfid.  Snk 

G.  P.  Lewis  1)  berichtete  über  das  Cyan  als  GasanstüUs- 
Nebeniiroduct.  Die  technische  Verwerthbarkeit  zeigt  folgende 
Tabelle: 


Kelativ^es 
Gewicht 


Relativer 

Werth 

auf  Gewicht 

berechnet 


1,00 

1,00 

1,50 

0,75 

1,08 

0,50 

1,32 

0,45 

1,20 

0,60 

Kaliumcyanid,  KCN 

Kaliumrhodanid,  KONS 

Kaliuraferrocyanid,  K^  Fe  (C  N)« .  3  aq.  . 
Natriumferrocyanid,  Na4Fe(CN)a.  12  aq. 
Ammoniumrhodanid,  NH^CNS    .    .    .    . 


Nach  Lewis'  Ansicht  ist  im  Rohgas  Cyan^  (CN)j,  oder  Cyan- 
wasserstoffe CNH,  enthalten.  Zur  directen  Gewinmmg  von  Cyan 
aus  Rohgas  benutzt  er  eine  alkalische  Suspension  von  Eisensulfid: 
FeS  4-  3K2CO3  +  6  CNH  =  K4Fe(CN),  +  H^S  +  2CO3 
-f-  2  Hg  0 ;  es  muf s  jedoch  vorher  eine  gute  Reinigung  von  Ammo- 
niak und  dessen  Salzen  erfolgt  sein.  Aus  der  Waschflüssigkeit 
gewinnt  man  durch  Behandeln  mit  schwefelwasserstoffhaltigen 
Abgasen  Rhodanide.  Nach  dem  Austreiben  des  Ammoniaks  mit 
Kalk  hinterbleiben  Ferrocyanide  und  Rhodanide  des  Calciums: 
2NH4CNS  4-  CaO  =  Ca(CNS)2  +  2NH8  +  2H2O  und  (NH^)* 
Fe(CN)e  +  2CaO  =  CaiFe(CN)e  +  4NHs  +  2H2O.  Vermittelst 
Kupfersalzen  lätst  sich  schliefslich  Rhodankupfer  abscheiden.  An. 

Neuerungen  in  der  Herstellung  von  Ferrocyaniden  aus  Sulfo- 
cyaniden beschrieben  J.  T.  Conroy,  F.  Hurter  und  J.  Brock^). 
Es  werden  Calciumsulfocyanid  und  Ferrochlorid  mit  Eisen,  am 
besten  mit  Ferr.  red.,  gemäfs  der  Gleichung  Fe(CNS),  +  2Fe 
=  Fe  (C  N)2  4-  2  Fe  S ,  im  Autoclaven  erhitzt.  Zur  Gewinnung 
von  Natriumferrocyanid  behandelt  man  das  Reactionsgemisch 
einfach  mit  Natronlauge.  Um  jedoch  Ferrocyankalimn  herzu- 
stellen, zersetzt  man  dasselbe  mit  starker  Salzsäure  und  sanunelt 
den  hierbei  sich  entwickelnden  Schwefelwassei'stoff.  Alsdann  wird 
das  Eisencyanür  ausgewaschen  und  mit  Kalilauge   digerirt    Das 


^)  Chemijierzeit.  21,  Rep.  139.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16.  H,  142; 
Engl.  Pat.  Nr.  3869;  Chem.  Rundsch.  4,  72. 
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beim  ersten  Procefs  zurückbleibende  Eisensulfür  wird  ebenfalls 
in  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchloriir  umgesetzt,  welches  letztere 
Product  man  wieder  zur  Reaction  verwendet.  Sni, 

J.  Raschen  und  J.  Brock  i)  brachten  eine  Neuerung  im 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Cyaniden  und  Ferrocyaniden  aus 
Sulfocyaniden  unter  Gewinnung  der  Nebenproducte,  Eine  Lösung 
von  Natrium-  resp.  Calciumrhodanid  in  4  bis  5  Thln.  Wasser 
fliefst  langsam  in  ein  Bassin  mit  Wasser  oder  Mutterlauge  der 
vorigen  Operation.  Zugleich  strömt  Salpetersäure  resp.  ein  Ge- 
misch von  Chilisalpeter  und  Schwefelsäure  in  dasselbQ  Bassin 
ein,  in  welchem  die  Flüssigkeit  fortwährend  bis  fast  zum  Sieden 
erhitzt  und  umgerührt  wird,  wobei  Luftzutritt  zu  vermeiden  ist 
Man  verwendet  einen  Ueberschuls  von  Säure;  die  entweichenden 
Gase  leitet  man  durch  einen  Scrubber,  in  dem  Wasser  von  80® 
die  nitrosen  Dämpfe  zurückhält.  Die  sich  bildende  Salpetersäure- 
lösung kann  bei  der  nächsten  Operation  Verwendung  finden.  Die 
Gase  kommen  nun  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser,  das  den 
grölsten  Theil  der  Blausäure  absorbirt,  deren  letzte  Antheile  von 
Kalkwasser  (Bildung  von  Calciumcyanid)  aufgenommen  werden. 
Calciumcyanid  liefert  mit  Alkalicarbonat  das  Alkalicyanid.  Den 
Kalkscrubber  verläfst  noch  Stickoxyd,  welches  durch  Wasserdampf 
und  Luft  in  Salpetersäure  übergeführt  wird.  Die  Blausäurelösung 
wird  durch  Neutralisiren  mit  Alkalien  ebenfalls  in  Alkalicyanid 
umgewandelt;  vermittelst  des  so  gewonnenen  Alkalicyanids  werden 
die  Eisencyandoppelverbindungen  nach  bekannten  Verfahren  dar- 
gestellt Das  Eindampfen  der  Cyanidlösungen  erfolgt  vorzugsweise 
im  Vacuum.  Sm. 

W.  Mai  sei.  Ueber  den  Nachweis  der  Cyanverbindungen  in 
forensen  Fällen  2).  —  Verfasser  bringt  eine  ausführliche  Literatur- 
übersicht und  daran  anschliefsend  seine  eigenen  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Cyanide,  Doppelcyanide,  Ferrid-  und  Ferro- 
cyanide,  Schwefelcyanide  und  Nitroprusside  gegen  Luft,  beim 
Erhitzen  für  sich,  gegen  Wasser,  Kohlen-,  Milch-,  Wein-  imd 
Essigsäure  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Weitere  Versuche 
betreffen  die  Jac qu e min' sehe »)  Methode,  das  Verhalten  der  un- 
löshchen  Ferrocyanide  gegen  1  proc.  organische  Säuren,  die  quan- 
titative Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  in  forensen  Fällen,  das 
Verhalten  desselben  und  des  Cyankaliums  bei  längerer  Berührung 


*)  Chem.  Ind.  20.  14,  299;  Engl.  Pat.  Nr.  21678.  —  «)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  36,  740—744;  Forschungsber.  über  Lebensm.  2,  399.  —  *)  Ann.  chim. 
pbys.  4,  130. 

Jahretber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fQr  1807.  IQJ 
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mit  Blut,  Fleischmassen  etc.,  den  spectroskopischen  Nachweis  der 
Cyanverbindungen  im  Blut.  (Nach  Verfasser  existirt  das  Cyan- 
methämoglobin  Kobert's  nicht.)  Endlich  bespricht  Verfasser 
speciell  die  Methoden  zum  Nachweis  des  Gyanquecksilbers.    Bl 

William  J.  Sharwood.  Bemerkungen  zu  der  Bestimmung 
des  Cyans  durch  Silbemitrat  bei  Anwendung  von  Jodkalium  und 
Ammoniak  als  Indicatoren  *).  —  Seit  der  Einführung  des  Cyanid- 
processes  zur  Goldgewinnung  aus  den  Golderzen  sind  die  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Cyans  in  Alkalicyaniden  von  besonderer 
Wichtigkeit.  Die  besten  volumetrischen  Methoden  sind  diejenigen 
von  Liebig  (Titration  mit  Normal-Silbemitratlösung,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  bleibt)  und  diejenige  von  Fordos  und 
Gelis  (Titration  mit  Normal- Jodlösung);  bei  der  Methode  von 
Hannay  (Titration  mit  Normal-Quecksilberchloridlösung  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak,  bis  der  Niederschlag  bleibt)  ist  bei  Gegenwart 
verschiedener  gewöhnlich  vorkommender  Verunreinigungen  der 
Endpunkt  der  Reaction  nicht  deutlich  erkennbar.  Gewöhnlich 
wird  Liebig's  .Methode  wegen  ihrer  Einfachheit  und  der  Be- 
ständigkeit der  Titrationslösung  angewendet.  Die  Hauptreactionen 
bei  der  praktischen  Anwendung  des  Cyanidprocesses  sind  hierbei 
folgende:  1.  für  Goldlösungen,  ursprünglich  aufgestellt  von  Eisner, 
die  Nothwendigkeit  von  freiem  Sauerstoff  ist  zuerst  von  Mac  Arthur 
hervorgehoben,  aber  von  Mac  Laurin  verwirklicht,  4KCN4-2Au 
-f  0  +  HaO  ==  2KAUCN2  +  2K0H;  2.  für  Fällung  durch  me- 
tallisches Zink:  2  KAuCNj  +  Zn  =  KaZnCN^  +  2  Au.  Abgesehen 
von  den  durch  diese  Reaction  gegebenen  Verbindungen  fanden 
sich  als  Verunreiniger  der  Golderze  ferner  noch  die  verschiedensten 
Verbindungen  in  den  Lösungen,  wie  Kaliumauro-,  Kaliumauri-, 
Kaliumsilber-,  Quecksilber-,  Ferro-,  Ferricyanid,  Doppelcyanide 
von  Kupfer,  Nickel  oder  Kobalt  und  wahrscheinlich  Mangaa, 
Gyanate,  Thiocyanate,  Sulfide,  Thiosulfate,  Ammoniakverbindun^en, 
Oxamide,  Formiate  u.  s.  w.,  Arsenite  und  Antimonite  oder  deren 
Sulfosalze,  grofse  Mengen  von  Kalksalzen,  Alkalichloriden,  -sulfaten 
und  -carbonaten.  In  dem  käuflichen  Gyankalium  ist  das  Kalium 
öfters  durch  Natrium  vertreten,  jedoch  ist  dieses  ohne  Einflufs 
auf  den  Verlauf  des  Processes.  Aetzalkalien,  alkalische  Plumbite. 
Kalk,  Seife  und  gewisse  oxydirende  Mittel  wie  Brom,  Cyanbrom, 
Quecksilberchlorid  und  die  Peroxyde  von  Natrium  und  Baryum 
werden  gelegentlich  während  des  Processes  zugesetzt.  Nach 
Lieb  ig 's  Methode  wird  das  Cyan  in  Lösungen  von   alkalischen 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  400-434. 
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Cyaniden  und  von  Cyansäuren  nach  Neutralisation  mit  Natrium- 
oder Ealiumcarbonat  ermittelt;  die  Endreaction  besteht  in  der 
Fällung  von  Silbercyanid;  ein  Zusatz  von  Alkalichlorid  als  Indi- 
cator  stört  die  Reaction  nicht.    Cyan  in  Quecksilbercyanid,  Cyan- 
bromid  und  in  den  alkalischen  Doppelcyaniden  von  Silber,  Gold, 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Kupfer,  Zink  und  einigen  anderen  Metallen 
kann  dadurch  nicht  bestimmt  werden.    Einige  dieser  Substanzen, 
80  die  beiden  zuletzt  genannten  Metalle,  beeinträchtigen  auch  die 
Bestimmung  von  freiem  Alkalicyanid.    Lösimgsmittel  für  Silber- 
cyanid, wie  Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  und  Thiosulfat,  ver- 
zögern die  Endreaction  etwas  und  geben  zu  hohe  Resultate.    Sul- 
fide verdunkeln  die  Endreaction  durch  Fällung  von  Schwefelsilber 
und  eine  grofse  Menge  freien  Alkalis  giebt  zu  hohe  Resultate. 
Mac  Arthur  hat  zuerst  auf  Jodkalium  als  Indicator  hingewiesen, 
wobei  als  Endresultat  Jodsilber  entsteht,  welches  durch  Ammoniak 
nicht  verändert  wird.     1893  hat  M.  G.  Deniges  eine  Methode 
zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Silbers  vorgeschlagen,  nach 
welcher  zunächst    eine  bestimmte   Menge   Cyankalium    zugesetzt 
wurde,  aber  mehr  als  zur  Bindung  des  Silbers  noth wendig  war, 
darauf  Ammoniak  und  Jodkalium  und  nun  mit  Vio-Normal-Silber- 
nitratlösung  zurücktitrirt  wurde.    Die   nach   dieser  Methode   er- 
haltenen günstigen  Resultate  gaben  Veranlassung,  Jodkalium  und 
Ammoniak  auch  als  Indicatoren  bei  der  Cyanbestimmung  zu  ver- 
wenden.    In  gleicher  Weise   ist  Deniges  vorgegangen,  jedoch 
erstrecken  sich  dessen  Versuche  nur  auf  wenige  der  in  den  Cyan- 
lösungen  vorkommenden  Verunreinigungen.    Bei  diesen  Versuchen 
wurde  eine  grofse  Menge  der  vorher  als  Verunreinigung  in  den 
Lösungen  vorkommenden  Substanzen  in   geringer  und  gröfserer 
Menge  in  ihrer  Wirkung  auf  die  durch  diese  Methode  erzielten 
Resultate  untersucht  und  kommt  auf  Grund  dieser  Versuche  der 
Verfasser  zu  folgendem  Verfahren:    Zu   der  zu  untersuchenden 
Cyanlösung  werden  5  ccm  käuflichen  Ammoniaks  und  2  com  einer 
5  proc  Jodkaliumlösimg  gesetzt  und  mit  Normal-Silbemitratlösung 
in  der  Kälte  bis  zur  bleibenden  Trübung  titrirt.     Zweckmäfsig 
stellt  man  sich  ein  Gemisch  der  beiden  Indicatoren  her.    Thio- 
sulfat verursacht  leicht  Fehler,  die  durch  Zusatz  von  gröfseren 
Mengen  Jod  gehoben  werden.    Bei  Sulfiden  verwendet  man  statt 
Jodkalium  5  bis  10  ccm  einer  Lösung  von  0,5  g  Jod  und  2  bis 
3  g  Jodkalium  in  100  ccm  Wasser,  fügt  dann  Ammoniak  hinzu 
und  titrirt;  hierbei  ist  eine  Controle  nothwendig,  inwieweit  eine 
Aenderung   in  der  Titration   durch  die  veränderten  Indicatoren 
herbeigeführt  wird.    Wenn  grölsere  Mengen  Sulfide,  oder  wenn 
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andere   reducirende   Mittel   zugegen   sind,    so  fügt  man   zu   der 
doppelten  Menge  der  Lösung  etwas  Natronlauge,  dann  alkalische 
Bleilösung  in  sehr  geringem  üeberschufs,  schüttelt  um,  füllt  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  auf,  filtrirt  und  gebraucht  die  Hälfte 
des   Filtrates    zur   Titration.     Bei    Gegenwart  von   Zink   ist  ein 
grolser  Üeberschufs  von  Kali-  oder  Natronlauge  erforderlich;  man 
erhält  sowohl  das  Cyan  in  Kaliumzinkcyanid,  wie  in  freiem  Cyan- 
kalium.    Freies  Cyankalium  kann  genau  bestimmt  werden,  indem 
man   einen   anderen   Theil    der   Lösung  mit   Salzsäure   ansäuert, 
die  Cyan  Wasserstoff  säure  durch  Verdampfen  entfernt,  Zink  durch 
Normallösung  von  Ferrocyanid  bestimmt  und  für  jedes  Atom  Zink 
vier  Aequivalente   Cyan    oder   Cyankalium    subtrahirt    (oder  für 
1  mg  Zink  1,6  mg  Cyan  oder  4  mg  Cyankalium).     Schneller,  aber 
weniger  genau  kann  man  das  freie  Cyankalium  bestimmen,  indem 
man  zunächst  einige  Tropfen  einer  5proc.  Ferrocyankaliumlösung 
zusetzt  und  nun  direct  mit  Silbemitrat  bis  zur  schwach  flockigen 
Trübung  titrirt;  sodann  einem  anderen  Theil  der  Lösung  Ammo- 
niak, Jodkalium  und  Natronlauge  zusetzt  und  das  Gesammtcyan 
titrirt.     Bei  kleinen  Mengen  Kupfer  kann  das  als  Doppelcyan- 
kupfer   vorhandene    Cyan    annähernd    berechnet   werden,    indem 
3   bis   4  Atome    Cyan  für   1  Atom  Kupfer   gesetzt  werden;    das 
Kupfer  wird  colorimetrisch  durch  Ammoniak  bestimmt,  nachdem 
die  Cyanwasserstoffsäure  durch  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  aus- 
getrieben   ist.     Bei    Gegenwart  von    Calcium,    Magnesium    oder 
Mangan   wird   Chlorammonium,    bei    Gegenwart  von   Aluminium 
oder  Blei  Aetzalkali  zugesetzt    Gold,  Silber  und  andere  störende 
Substanzen   sind   meist  nur  in   so  geringen  Mengen  vorhanden, 
dafs  sie  die  Resultate  merklich  beeinträchtigen.     Bei  gröfseren 
Mengen  oder  wenn  Brom  oder  andere  oxydirende  Substanzen  zu- 
gegen sind,  wurden  besondere  Methoden  angewendet,  indem  s^u 
den  oxydirenden  Lösungen  Thiosulfat  oder  Permanganat  zugesetzt 
wurde,    sodann   zu   einem   bestimmten  Volumen   eine  bestimmte 
Menge   Cyankalium   und   nun  unter  Zusatz  von  Jodkalium   und 
Ammoniak  mit  Silbernitrat  titrirt  wurde.  Die  Untersuchung  unreiner 
Lösungen  giebt  nach  dieser  Methode  genauere  Resultate,  als  die 
ursprüngliche  Methode  Liebig's.   108  g  Silber  =  170  g  Silbernitrat 
entsprechen  52  g  Cyan  =  130  g  Cyankalium.  Man  verwendet  zweck- 
mäfsig  eine  Silberlösung  von  nicht  über  Vgo-iiörmal.   Für  technische 
Zwecke  nimmt  man  1,305  g  Silbemitrat  auf  100  ccm  Wasser.    Hf. 
Raoul  Varet^)   beschrieb  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 


*)  Ann.  chim.  phys.  10,  5. 
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auf  Zinhcyanid,  Quecksübercyanid  und  auf  dessen  Verbindu/ngen 
mit  Hcdogeniden,  Zn(CN)2.2NH3.H2  0  bildet  sich  beim  Sättigen 
einer  heifsen  ammoniakaUschen  Lösung  Ton  Cyaneink  mit  Ammo- 
niak in  Form  prächtiger,  farbloser  Prismen.  An  der  Luft  Ter- 
wittert  das  Salz  rasch,  indem  es  Ammoniak  verliert;  in  wässerigem 
und  alkoholischem  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich.  Durch  Trocknen 
in  einem  Strome  trockenen  Ammoniakgases  hinterbleibt  Zn(CN)2 
.NH3,  welches  auch  entsteht,  wenn  man  die  ammoniakalische 
Lösung  von  Cyanzink  unter  einer  Glocke  abdunsten  läfst.  Auch 
trockefnes  Cyanzink  addirt  2  Mol.  Ammoniak  beim  Ueberleiten 
dieses  Gases.  —  Concentriries  Ammoniak  löst  Qu^cksilbercyanid 
zu  2Hg(CN)2.4NH8.H2  0,  lange  Nadeln  1).  Es  verliert  an  der  Luft 
leicht  Wasser  und  Ammoniak,  bei  100°  hinterläfst  es  reines  Queck- 
sübercyanid. Beim  Lösen  von»  Quecksilbercyanid  in  gewöhnlicher 
Ammoniakfliissigkeit  und  Hinzufügen  von  ^/lo  des  Gewichts  Ammo- 
niak zur  gesättigten  Lösung  und  Abkühlen  resultiren  weilse,  kurze 
Kryställchen,  2Hg(CN)2.2NH3^H2  0.  Leicht  veränderlich  an  der 
Luft,  lösen  sich  die  Kry stalle  sowohl  in  wässerigem,  als  auch  in 
alkoholischem  Ammoniak.  Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Ammoniak  bei  50  bis  60<^  mit  Quecksilbercyanid,  indem  man 
fortwährend  trockenes  Ammoniak  einleitet,  so  resultiren  durch- 
sichtige Prismen,  Hg(CX)a.2NH8,  die  das  Ammoniak  sehr  leicht 
verlieren.  Erwärmt  man  eine  40^  warme,  gesättigte  Lösung  von 
Quecksilbercyanid  in  Ammoniak  mit  einem  Ueberschufs  dieses 
Salzes,  dann  fallen  beim  Abkühlen  kurze,  durchsichtige  Kryställ- 
chen, Hg(CX)2.NH3,  aus.  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  ge- 
pulvertes Quecksilbercyanid  liefert  Hg(CN)2.2NH3.  —  Ammoniak 
zersetzt  das  Quecksüberchlorocyanid  nach  den  Gleichungen: 

I.    Hg(CN),.HgCl,  =  HgCN«  +  HgCl»; 
II.    HgClg  +  2NH3  =  Cl-Hg— NH,  +  NH,C1. 

Ein  Zusatz  von  Cyanzink  zur  Flüssigkeit  bewirkt  Auflösung  des 
Niederschlages  und  beim  Eindunsten  hinterbleibt  Hg(CN)a.Zn 
(CX)2.HgCl2.4NH3  =  2Hg(CN)2.ZnCl2.4NH3.  —  Auch  alko- 
holisches Ammoniak  zersetzt  das  Quecksüberchlorocyanid  unter 
Bildung  von  2HgCl2.3NH3  (unlöslich)  und  Hg(CN)2.2NH3  (lös- 
lieh).  —  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  fein  pulverisirtes  Queck- 
silberchlorocyanid  liefert  bei  70«  2Hg2(CN)2Cl2.3NH3.  —  Der 
Körper  2  Hg(CN)2 .  ZnClj .  4 NH3  entsteht  ferner  beim  Uebersättigen 


1)  Vgl.  F.  W.  Schmidt,  Ber.  27,  1624—1627:  lieber  die  Anwendung 
einer  ammoniakdliachen  Lösung  ron  Quecksilbercyanid  zur  quantitativen 
Analyse. 
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einer  Lösung  des  Salzes  2Hg(CN)a.ZnCl2.7H2  0  mit  Ammoniak 
und  Yerdunstenlasseu  der  ammoniakalischen  Lösung;  vergleiche 
oben.  —  Warme  Ammoniakäiissigkeit  löst  das  Salz,  2Hg(CN)2 
.ZnBrj.SHjO,  zu  2Hg(CN)2  .ZnBr.,.4NHs.  —  Analog  bilden 
sich  2Hg(CN)a.CuCl2.4NH3,  2Hg(CN), .  CuBrj .  4NH8,  2Hg 
(CN)2.CdBr2.4NH8.2HaO0  (letzteres  aus  2Hg(CN),.2CdBr8 
.  6  H2O),  und  2  Hg(CN)2 .  Cd J^ .  4  NH«.  Srn. 

lieber  Cyanstickstofftitan  in  einem  Hochofenproducte  schrieb 
Leon  Franck^).  Aus  einer  Schlacke  konnte  Verfasser  ca.  20  g 
der  gelblich  kupferrothen  Krystalle  von  Cyanstickstofftitan  isoliren; 
es  besafs  Würfelform  und  das  spec.  Gew.  5,28.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  greifen  die  Krystalle  nicht  an,  beim  Glühen  im 
Wasserdampf  ströme  entsteht  jedoch  Blausäure^  Ammoniak^  Wasser- 
stoff unter  Hinterlassung  von  Titansäure,  Ein  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Flufssäure  löst  die  Krystalle  fast  vollständig  auf. 
Dieser  bleibende  geringe  Lösungsrückstand  besteht  nach  Franck 
aus  titansäurehaltigem,  diamantähnlichem,  krystallisirtem  Kohlen- 
stoff. Das  Cyanstickstofftitan  soll  daher  ein  Flufsmittel  für  Dia- 
mant abgeben,  wie  manche  Diamanten  ihre  Färbung  Titanoxyden 
verdanken.  Sm. 

J.  F.  Heymans  u.  Paul  Masoin.  Die  antitoxische  Wirkung 
des  Natriumhyposulfits  auf  normale  Doppelnitrile»).  —  Am  stärksten 
toxisch  wirkt  das  cyansaure  Doppelnitril,  schwächer  das  malonsaure, 
noch  schwächer  das  bemsteinsaure  und  das  pyroweinsteinsaure 
Nitril.  Das  Natriumhyposulfit  wirkt  dem  malonsauren  Nitril  gegen- 
über antitoxisch.    Die  Dosis  pro  1kg  beträgt  55  mg.  WV. 

J.  Pfeifer*)  brachte  Beiträge  zur  Bluäaugensahfabrikatton, 
Er  bespricht  die  Verluste,  welche  beim  Schmelzverfahren  stets 
auftreten.  Sm. 

W\  A.  Kistjakowsky.  Methode  zur  Titration  des  Fen*o- 
cyankaliums  '"*),  —  Zur  Titration  des  Ferrocyankaliums  empfiehlt 
der  Verfasser  Silbemitrat  unter  Anwendung  von  Kaliumbichromat 
als  Indicator.  Da  die  Eeaction  zwischen  Ferrocyankalium  und 
Silbernitrat  ziemlich  langsam  verläuft,  so  muTs  als  Schlufsmoment 
derjenige  angenommen  werden,  wo  die  Färbung  eine  halbe  Minute 
bestehen  bleibt;   um  ein  Ermüden  des  Auges  zu  vermeiden,  wird 


*)  Dieses  geht  bei  100®  ohne  Ammoniak  verlast  in  das  wasserfreie  Salz, 
2Hg(CN),.CdBrj.4NH3,  über.  —  *)  Chemikerzeit.  21,  520.  —  »)  Ann.  Inst. 
Fast.  11,  2;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  79.  —  ^)  Cheiii.  Kuudsch.  12,  228 ff.  — 
*)  J.  ruBs.  phys.-chem.  Ges.  29,  362;  Ref.:  Chem.  Centr.  08,  II,  643. 
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bei  der  zweiten  Titration  der  Indicator  erst  gegen  das  Ende  zu- 
gefügt Br. 

Fr.  Faktor!)  stellt  Wismtdhblau  dar  durch  Versetzen  einer 
Wismuthchloridlösung  mit  Ferrocyankalium,  Schütteln  des  ur- 
sprünglich gelben  Niederschlages  mit  Luft,  wobei  dasselbe  eine 
hellgrüne  Farbe  annimmt,  die  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Sal- 
petersäure zunächst  in  Dunkelgrün,  später  in  Dunkelblau  über- 
geht; die  sich  entwickelnden  Dämpfe  lassen  die  Anwesenheit  von 
Blausäure  (Geruch)  erkennen.  Nach  der  Analyse  besteht  das 
Wismuthblau  aus:  Fe  27,52  Proc,  Bi  14,33  Proc,  Cl  2,42  Proc, 
0  1,10  Proc,  HjO  6,70  Proc,  CN  47,93  Proc  In  Wasser  und 
kalter  verdünnter  Salzsäure  ist  das  Wismuthblau  unlöslich.  Ver- 
dünnte Alkalilaugen  ändern  seine  Farbe  in  Grün  um,  beim  Kochen 
scheiden  sie  aufserdem  Eisenhydroxyd  ab.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  Ammoniak  ohne  Einwirkung  auf  Wismuthblau,  bei 
langem  Kochen  wird  dessen  Farbe  jedoch  grünblau.  Sm. 

G.  C.  Stone  und  D.  A.  von  Ingen 2)  untersuchten  die  Ferro- 
cyanide von  Zink  und  Mangan  genauer  bei  Gelegenheit  der 
Prüfung  der  Methode  zur  Titration  von  Zink-  und  Mangansalzen 
vermittelst  Ferrocyankalium.  Aus  neutraler  Lösung  in  der  Kälte 
fäUt  Fe(CN)gK2Zn  resp.  Fe(CN)6K2Mn.  Aufserdem  entstehen  je 
nach  den  Bedingungen  Salze  der  Reihen  [Fe(CN)6]„_iRnKan-i 
und  Fe(CN)6K4.nFe(CN)6Ra,  weshalb  bei  der  Titration  die  Vor- 
schrift genau  einzuhalten  ist.  Sm, 

lieber  denselben  Gegenstand  berichteten  auch  Edmund  H. 
Miller  und  J.  A.  Mathews »).  Sie  fanden  gleichfalls,  dafs  die 
Niederschläge,  welche  Ferrocyankalium  mit  Chlorzink-  und  Chlor- 
manganlösung geben,  keine  normalen  Ferrocyanide,  sondern  Doppel- 
salze dieser  mit  Ferrocyankalium  sind.  Die  Ferrocyanide,  die 
sich  bilden,  wenn  das  Metallsalz  im  Ueberschufs  sich  befindet, 
enthalten  kein  Krystallwasser.  Der  Niederschlag  in  überschüssiger, 
wenig  Salzsäure  haltender  Chlorzinklösung  ist  [Fe(CN)6]2K2Zn3; 
bei  Ueberschufs  von  Ferrocyankalium  fällt  hingegen  [Fe(CN)^;]5 
KgZn;.  Mit  überschüssigem  Manganchlorür  entsteht  5Fe(CN)e 
Mn,  .4Fe(CN)gK4,  überschüssiges  Ferrocyankalium  bewirkt  jedoch 
einen  Niederschlag,  in  dem  Fe:Mn  =  16:17*)  sich  verhält  — 
Die  Reaction,  welche  unter  den  angegebenen  Bedingungen  ver- 
läuft nach  der  Gleichung:  2Fe(CN)6K4  +  3ZnCl2  =  [Fe(CN)«]2 
ZnjKj  +  6 KCl,   empfiehlt   sich   demnach  für   die   Titration  der 


^)  Chemikerzeit.  20,  Rep.  88,  263.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  542.  — 
•)  Daselbst,  S.  547.  —  ^)  D.  h.  ein  Salz,  15Fe(CN)eMn.Fe(CN)eMiia. 
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Zinksalze  ^  weniger  jedoch  für  die  der  Manganosalze,  und  zwar 
auch  schon  deshalb,  weil  die  Kaliummanganoferrocyanide  nicht 
ganz  unlöslich  sind.  Sm. 

Frank  H.  Leeds.  Notes  on  prussian  blue^).  —  Der  Ver- 
fasser beschreibt  die  yerschiedenen  Handelssorten  von  BerUner- 
blau  in  Bezug  auf  ihren  Gehalt  an  basischem  Eisen.         i;.  LL 

Gustav  BuchböcL  Ueber  das  Molekulargewicht  des  Ferro- 
cyanäthyls  2).  —  Das  Molekulargewicht  wurde  aus  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  der  Lösung  in  Wasser  zu  328  bestimmt,  ent- 
sprechend der  einfachen  Formel  (C2Hß)4Fe(CH)6.  Es  ist  hierdurch 
erwiesen,  dafs  einzelne  Eisenatome  in  dieser  Verbindung  und 
somit  auch  in  den  Ferroverbindungen  überhaupt  zweiwerthig  sind 
und  dals  es  nicht  richtig  ist,  die  Zweiwerthigkeit  für  scheinbar 
zu  halten  und  Doppelatome  =Fe~Fe=  in  den  Ferroverbindungen 
anzimehmen.  Bdl, 

F.  S.  Hyde.  Darstellung  von  Nitroprussidnatrium ').  —  60  g 
Ferrocyankalium  werden  mit  einer  Mischung  von  150  g  Salpeter- 
säure und  100  ccm  Wasser  Übergossen.  Nach  dem  Aufhören  der 
Gasentwickelung  wird  auf  dem  Wasserbade  unter  öfterem  Um- 
rühren abgedampft,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Ferro- 
sulfat  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt  Aus  der  auf  die  Hälfte 
ihres  Volumens  abgedampften  Flüssigkeit  scheiden  sich  bei  lang- 
samer Abkühlung  Kaliumnitratkrystalle  ab.  Die  von  den  Kry- 
stallen  decantirte  Lösung  wird  durch  Einrühren  von  trockenem 
Natriumcarbonat  neutralisirt,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und 
filtrirt.  Das  rothe  Filtrat  wird  auf  die  Hälfte  seines  Volumens 
abgedampft  und  bei  langsamer  Abkühlung  krystallisiren  gelassen. 
Die  von  der  Mutterlauge  getrennte  Krystallisation  wird  durch 
möglichst  wenig  Wasser  von  den  mitausgeschiedenen  Nitraten 
befreit  und  die  zurückbleibenden  rothen  Krystalle  von  Nitro- 
prussidnatrium  werden  durch  ümkrystallisiren  aus  wenig  Wasser 
gereinigt  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  25  Proc.  des  Gewichtes  vom 
angewandten  Ferrocyankalium.  Hr. 

G.  Venturoli.  Ermittelung  der  Nitroprusside  in  Vergiftungs- 
fällen''). —  Im  Harn  eines  durch  Nitroprussidnatrium  vergifteten 
Hundes  ist  kein  Nitroprussid,  wohl  aber  Nitrit  und  Rhodanwasser- 
Stoff  nachweisbar,  welche  Substanzen  sich   nach  Verfasser  durch 


')  Analyst  22,  9—10.  —  «)  Zeitschr.  physik.  Chem.  23,  157—158.  — 
*)  Anier.  Chem.  J.  19,  23—24.  —  *)  Boll.  chim.  farm.  36,  129;  Kef.: 
Cheniikerzeit.  21,  Rep.  180. 
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Einwirkung  der  Schwefelalkalien  auf  das  Nitroprussid  im  Darm 
gebildet  haben.  Nitroprusside  coaguliren  bei  Anwesenheit  Ton 
Essigsäure  Proteide,  ähnlich  wie  Ferrocyankalium  und  können 
durch  Befeuchten  des  gewaschenen  Coagulums  mit  Schwefelammon 
an  der  yioletten  Färbung  desselben  erkannt  werden.  Bl, 

E.  Fleurent*)  glaubt  unter  den  Producten  der  Einwirkung 
von  Sälpetersäure  auf  Kobalticyankdlium  das  „Nitroprussidkalium 
des  Kobalts'^  aufgefunden  zu  haben.  Sni. 

V.  Höbbling2)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Bhodan- 
haryum  aus  gebrauchter  Gasreinigungsniasse,  Durch  Erhitzen  der 
Masse  mit  einem  10  bis  15  Proc.  betragenden  Ueberschusse  an 
Schwefelbaryum  im  Autoclaven  bei  3  Atm.  Druck  wird  schon  nach 
einer  halben  Stunde  alles  vorhandene  Cyan  in  Rhodanbaryum 
übergeführt.  Die  Trennung  dieses  Salzes  von  dem  Baryumsulfid- 
überschusse  geschieht  entweder  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  oder  von  Kohlensäure  unter  möglichster  Ausnutzung  der 
hierbei  sich  bildenden  Nebenproducte,  wie  -Schwefel,  Baryumthio- 
sulfat  resp.  Schwefelwasserstoff  und  Baryumcarbonat  etc.      Sm. 

F.  D.  Chattaway  und  H.  P.  Stevens 3)  unterwarfen  die 
Reduction  der  PertMocyansäure  einer  genaueren  Untersuchung. 
Wenn  diese  Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  ^ird,  so 
bilden  sich  Schwefelkohlenstoff  und  Thioharnstoff  gemäfs  der 
Gleichung  HaNaCaSs  +  2H  =  CSN^H^  -f  CSj,  in  fast  theore- 
tischer Menge.  Nebenbei  entstehen  minime  Quantitäten  von 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlendioxyd,  die  ihre  Entstehung  einer 
„Hydrolyse"  eines  kleinen  Theils  der  Perthiocyansäure  verdanken: 
HjXjCaSs  +  2H2O  =  CSN2H,  4-  HaS  4-  CO,  +  S.  Mit  dem 
gleichen  Vortheile  läfst  sich  amorpher  Phosphor,  Jod  und  Wasser 
als  Reductionsmittel  verwenden.  —  Zinnchlorür  und  concentrirte 
Salzsäure  liefern,  mit  Perthiocyansäure  im  Einschlufsrohre  auf 
170»  erhitzt,  dieselben  Reactionsproducte ,  jedoch  wird  der  Thio- 
harnstoff bei  der  hohen  Reactionstemperatur  weiter  zersetzt. 
Aehnlich  wirkt  rauchende  Jodwasserstoffsäure  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  auf  130<^;  hierbei  werden  aufserdem  gelbe, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  118'^  erhalten,  welche  auch  beim  Krystallisiren  von 
Perthiocyansäure  sich  zu  bilden  scheinen.  —  Natriumamalgam 
verursacht  wahrscheinlich    den   gleichen   Verlauf   der  Reduction, 


»)  Compt.  rend.  125,  537  f.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  297  f. 
—  »)  Chem.  Soo.  J.  71,  416,  833-837. 
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aber  das  zugleich  resultirende  Alkali  löst  einen  Theil  der  Per- 
thiocyansäure  auf,  wodurch  dieser  der  Reaction  fast  vollständig 
sich  entzieht,  andererseits  verwandelt  es  den  Schwefelkohlenstoff 
in  Thiocarbonat,  das  bei  höherer  Temperatur  sich  weiter  zersetzt 
in  Carbonat  resp.  Sulfid;  ebenso  wird  ein  Theil  des  Thiohamstoffs 
zerlegt  in  Carbonat,  Sulfid  und  Ammoniak.  Sni, 

A.  Held  1)  fand  einen  neuen  Weg  zur  Herstellung  von  Chlor- 
oyan, Setzt  man  zu  dem  Quecksilbercyanid  vor  der  Einwirkung 
des  Chlors  eine  äquivalente  Menge  Alkalichlorid  hinzu,  so  bildet 
sich  gegenüber  dem  früheren  Vorgange  gut  die  doppelte  Menge 
Chlorcyan,  CNCl.  Versuche,  das  theure  Quecksilbercyanid  durch 
Cyankalium  zu  ersetzen,  hatten  anfangs  nicht  ganz  den  erwünschten 
Erfolg,  es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  ein  Zusatz  von  Zinksulfat  voll- 
kommen zweckentsprechend  ist.  Man  erhält  gute  Ausbeuten  an 
Chlorcyan,  wenn  man  eine  Lösung  von  Cyankalium  (4  Mol.  =  260  g) 
und  Zinksulfat  (ca.  Vs  Mol.  =  90  g)  in  8  Liter  Wasser  mit  Chlor 
sättigt,  so  zwar,  dafs  man  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  aufhört, 
noch  bevor  die  weifse  Fällung  von  Zinkcyanid  sich  völlig  aufgelöst 
hat.  1  Liter  der  so  dargestellten  Flüssigkeit  enthält  ungefähr 
Va  Mol.  =  30g  CNCl.  Stn. 

Paul  Lemoult.  Ueber  das  Cyanamidsilber  CNaAgj^).  — 
Cyanamidsilber,  CNjAg,,  ist  nach  Lemoult  ein  gelblicher  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  der  Einwirkung  einer  ammoniakalischen  Silber- 
nitratlösung auf  die  Wasserlösung  von  Cyanamid  bildet.  Er  ist 
unlöslich  in  kochendem  Wasser.  Seine  Bildungswärme  aus  den 
Elementen  beträgt,  nach  verschiedenen  Methoden  ermittelt,  — 50 
bis  —  52,4  Cal.  Diese  Zahl  steht  mit  den  Eigenschaften  der  Substanz 
im  Einklang,  welche  an  der  Luft  erhitzt  bei  gegen  200<>  explodirt 
Im  luftleeren  Räume  kann  sie  dagegen  stundenlang  auf  360<)  ohne 
Veränderung  erhitzt  werden.  Mg, 

A.  Colson.  Synthetische  Methoden,  welche  aus  der  Unter- 
suchung der  Cyanalde  (Aldehydcyanhydrate)  hervorgegangen  sind  s). 
—  Der  Inhalt  dieser  zusammenfassenden  Abhandlung  wurde  grof sen- 
theils  schon  in  einzelnen  Mittheilungen  veröffentlicht.  I.  Einwirkung 
von  Chlorcyan  auf  Aether*).  Der  dabei  entstehende  Cyanäther 
C2H5  0.CH(CH..) .  CN,  der  auch  als  Äethylmilchsäurenitrü  be- 
trachtet werden  kann,  siedet  unter  765  mm  Druck  bei  131°.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  190^  geht  er  in  das  Amid  der  Aethyl- 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,  287.  —  *)  Compt.  rend.  125,  782—784.  — 
»)  Ann.  chim.  phys.  [7]  12,  231—257.  —  -•)  Compt.  rend.  119,  1213—1215. 
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luilchsäure  ^)  über.  Umgekehrt  kann  das  Nitril  aus  dem  Aethyl- 
milchsäureamid  mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  dargestellt  werden. 
Das  Nitril  wird  bei  — 2P  nicht  fest;  es  hat  bei  0^  das  spec. 
Gew.  0,894;  es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  nach  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  mit  Aether,  Alkohol,  Essigsäure.  Ein  physi- 
hüisch  isomeres  Äethylmilchsäurenitril  entsteht,  wenn  die  Einwirkung 
von  Chlorcyan  auf  Aether  nicht  im  Sonnenlichte  erfolgt.  Es  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  129  bis  130^  hat  bei  12<^  das  spec. 
Gew.  0,87  und  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen. 
II.  Derivate  der  Cyanalde^).  Das  Acetat  des  Cyandlds  [Acetyl- 
milchsäurenitril] 3)  CH8.CH(02G2H3).CN  entsteht  bei  der  Be- 
handlung von  Milchsäurenitril  mit  Acetylchlorid.  Es  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  169«,  hat  bei  0»  das  spec.  Gew.  1,052,  löst 
sich  sehr  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln,  sowie  in  seinem 
25  fachen  Gewicht  Wasser.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird 
der  Ester  durch  Wasser  nur  langsam  in  Essigsäure  und  Milch- 
säurenitril verseift;  auch  bei  140*»  ist  die  Verseif ung  selbst  nach 
drei  Stunden  noch  nicht  vollständig;  statt  des  Milchsäurenitrils 
treten  aber  dann  seine  Zerfallsproducte,  Aldehyd  und  Blausäure, 
auf.  Beim  Erhitzen  des  Acetylmilchsäurenitrils  mit  Silberacetat- 
lösung  auf  140<>  entstehen  Essigsäure,  Blausäure  und  reducirtes 
Silber.  Diese  Reaction,  sowie  die  schon  in  der  Kälte  eintretende 
Spiegelbildung  mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  sind  für 
die  Ester  der  Cyanalde  charakteristisch.  Das  Cyanaldacetat  ver- 
bindet sich  in  einer  Kältemischung  mit  Chlorwasserstoffgas  zu 
einem  krystallinischen  Product  CsKyNOg,  HCl.  Obgleich  das 
Cyanaldacetat  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  blieben 
Versuche,  es  durch  lebende  Keime  zu  activiren,  erfolglos.  —  Das 
Prapianat  des  Cyandlds  CH3.CH(02C3H-,).CN  entsteht  aus  Milch- 
säurenitril und  Propionylchlorid.  Es  ist  eine  süfs  schmeckende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,022  bei  0°,  dem  Siedep.  181  bis  182o 
unter  760  nmi  Druck  und  von  normaler  Dampfdichte.  Es  löst 
sich  in  seinem  30  fachen  Gewicht  Wasser.  Durch  kochendes 
Wassei*  wird  es  in  Propionsäure,  Aldehyd  und  Blausäure  ge- 
spalten. —  Das  isomere  Acetat  des  PrapylcyanaJds  CgHg.CH 
(02C2H8).CN,  aus  dem  Cyanhydrat  des  Propylaldehyds  und  Acetyl- 
chlorid, hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  1,019,  siedet  unter  764  mm 
Druck  bei  183^  und  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Das  Iso- 
butylcyanaldacetat  (C  113)2 .  C  H  .  C  H  (O2  C2  H3)  .  C  N  wird   erhalten, 


»)  JB.  f.  18Ö9,  S.  294.  —  *)  Compt.  rend.  120,  101-104.  —  »)  P.  Henry, 
JB.  f.  1889,  S.  640. 
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indem  man  zu  überschüssigem  abgekühltem  Acetylchlorid  langsam 
und  unter  Umrühren  Isobutylaldehydcyanhydrat  hinzufügt,  dann 
allmählich  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Nachdem  das  über- 
schüssige Acetylchlorid  verjagt  ist,  destillirt  man  den  Rückstand 
zuerst  im  Vacuum,  dann  unter  gewöhnlichem  Druck.  Die  Ver- 
bindung siedet  unter  762  mm  Druck  bei  189<>  und  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich.  —  Ueber  die  Ämide  der  Acetylmüchsäure  wurde 
bereits  früher  i)  berichtet  IIL  Synthese  von  Amiden,  Säwrechlmden 
und  Säurefluoriden  2).  Den  früheren  Mittheilungen  ist  noch  Folgendes 
hinzuzufügen.  Aethylladamid  CHs.CH(OC2H5).CO.NH2  kann 
dargestellt  werden,  indem  man  eine  Mischung  von  1  Mol.  Aethyl- 
milchsäurenitrU  und  3  bis  4  Mol.  Essigsäure  in  der  Kälte  mit 
Chlorwasserstoffgas  sättigt  und  in  geschlossenem  Gefäfse  einige 
Tage  stehen  läfst.  Das  Amid  bleibt  in  dem  entstandenen  Acetyl- 
chlorid und  der  überschüssigen  Essigsäure  gelöst,  die  man  durch 
Destillation  zuletzt  im  Vacuum  entfernt  —  Das  Acetylmilchsäure- 
nitril  verwandelt  sich  unter  denselben  Bedingungen  in  Acetyl- 
lactamid;  aber  das  gleichzeitig  entstandene  Acetylchlorid  wü'kt 
hierauf  ein  und  führt  es  theilweise  in  Acetylacetmilchsäureamid 
C,H30.NH.CO.CH(CaH802).CHs  über.  —  Die  Esterification  der 
Alkohole  durch  Chlorwasserstoffgas  erklärt  sich  ebenfalls  dadurch, 
dals  dieses  die  Säuren  partiell  in  Chloride  überführt  Das  hierbei 
entstehende  Wasser  wird  von  dem  Chlorwasserstoff  zu  dem  Hydrat 
HCl  -f  2HaO  gebunden.  0.  E 

G.  Errera.  Ueber  die  Condensation  des  Cyanacetamids  mit 
Chloroform  s).  —  Cyanacetamid  reagirt  bei  Gegenwart  von  Na- 
triumäthylat  mit  Chloroform  genau  wie  Cyanessigäther: 

CNa<'^^ 
2CH.<^^NII.  +  CHCI3+  4NaOC.H,=  CH^       cN^^^^^ 

+  3NaCl  +  4C,HeO. 

Die  Condensation  geht  glatt  von  statten.  Es  entsteht  das  Na- 
triumsalz des  ay-Dicyanglutaconamids  in  Form  hellgelber,  seide- 
glänzender Nadeln.  Man  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsänre 
die  freie  Verbindung  aus.  Sie  bildet  so  glänzende  Blättchen  bei 
langsamem  und  aus  langen  Nadeln  bestehende  Flocken  bei  raschem 
Abkühlen.    Der  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  280<>.    Löst  man  in 


*)  Compt.  rend.  121,  825-827.  —  «)  Daselbst,  S.  1155—1156;  122, 
243—244;  JB.  f.  1896,  S.  674;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  55—60.  —  ")  Gatt 
chini.  ital.  27,  II,  412. 
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concentrirter  Schwefelsäure,  so  steigt  die  Temperatur  beträchtlich. 
Hält  man  einige  Zeit  auf  100<^  und  versetzt  dann  mit  Wasser,  so 
fällt  ein  gelber,  in  Wasser  schwer  löslicher  Körper  aus,  in  welchem 
eine  CN-Gruppe  in  CONH2  verwandelt  ist,  ein  Amid  der  a-Carb- 
oxyl-y-cyanglutaconsäure, 


K' 


^^<CONH, 


Gelbe  Blättchen  aus  kochendem  Wasser,  Kalium-  und  Natrium- 
Verbindung  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  entsprechenden 
Dicyanglutaconamidsalze.  In  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
kommt  es  beim  Ausfällen  mit  Wasser  unverändert  wieder  heraus. 
Setzt  man  der  schwefelsauren  Lösung  concentrirte  Essigsäure  zu, 
so  resultirt  eine  Verbindung,  die  wahrscheinlich  ein  wenig  be- 
ständiges Schwefelsäure-Additionsproduct  ist.  SÜ. 

Wassilij  Solonina.  Ueber  Azelainsäurenitril  und  Nono- 
methylendiamin  1).  —  Beim  Einwirken  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Azelainsäureamid  erhielt  der  Verfasser  das  Nitril  der  Azelain- 
säure als  farbloses,  unter  20  mm  Druck  bei  195  bis  196<^  siedendes 
Oel.  Mit  Alkali  lälst  sich  das  Nitril  quantitativ  zur  Säure  ver- 
seifen, mit  Natrium  und  Alkohol  wird  es  zur  Base  (Nonomethylen- 
diamin)  reducirt,  welche  eine  weilse,  bei  37,5°  schmelzende,  bei 
258  bis  259®  siedende  Krystallmasse  darstellt  und  begierig  Wasser 
und  Kohlensäure  anzieht  Das  Chlorhydrat  bildet  mit  Platin- 
chlorid und  (Unterschied  vom  Hexamethylendiamin)  mit  Queck- 
silberchlorid schwer  lösliche  Doppelsalze.  Von  Derivaten  wurden 
dargestellt:  das  Benzoylderivat  (Schmelzp.  118,5®),  das  Dibenzyl- 
sulfonnonomethylendiamid  (alkahlöslich,  schmilzt  bei  74®),  das  Di- 
benzolsulfonnonomethylennitrodiamid  (unlöslich  in  Alkali,  schmilzt 
bei  86  bis  87®  und  explodirt  heftig  bei  weiterem  Erhitzen),  der 
Phenylsulfohamstoff  (Schmelzp.  104,5®),  der  gewöhnliche  Harnstoff 
(Schmelzp.  190®).  Der  zum  Vergleich  dargestellte  HamstoiBE  des 
Hexamethylendiamins  schmilzt  bei  196®.  Br. 


*)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  29,  410 — 414;   Ref.:  Cbem.  Centr.  68,  II, 
848—849. 
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Diazoverbindiuigen,  Metallorganisolies. 

Hantzsch  u.  Sauer,  lieber  Isonitramine  und  deren  Spaltung 
in  untersalpetrige  Säure  i).  —  Die  Formel  der  untersalpetrigen 
Säure  lälst  eine  Tautomerie  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  für 
möglich  erscheinen: 

1.   HON=yOH     — ►     2.   H— N<^'2     — ►      3.   h-N^' 

Der  Benzylester  der  unterealpetrigen  Säure  entspricht  der  Formel 
1.,  das  Nitrosobenzol  der  Formel  3.  Durch  Ersatz  des  H  in 
Formel  2.  würden  Nitrosohydroxylamine  entstehen,  welche  nach 
den  Ansichten  des  Verfassers  zur  Classe  der  Isonitramine  zu 
zählen  sind.  Wie  nun  aus  einem  echten  organischen  Nitroamin, 
dem  nitrocarbaminsauren  Kali,  das  Nitroamid  entsteht,  sollte 
durch  Spaltung  eines  Isonitramins  untersalpetrige  Säure  zu  er- 
halten sein.  Es  wurden  nun  zunächst  einige  Isonitraminderivate 
der  Formel  ^^,^ 

^~^<OCH,-CeH, 

dargestellt.  Salzsaures  a-Benzylhydroxylamin  wurde  durch  Chlor- 
kohlensäureester in  das  Urethau, 

übergeführt  (Schmelzp.  3P),  und  dieses  durch  Nitrpsiren  in  den 
Nitrosooxyurethanbenzylester  übergeführt  (Oel,  Siedep.  106<^  bei 
35  mm  Druck).  In  analoger  Weise  entsteht  mit  Benzolsulf ochlorid 
der  bei  107®  sclmielzende  Benzsulf hydroxamsäurebenzyläther,  CgH^ 
-SOj-NH-O-CHa-CeHg,  und  dessen  Nitrosoderivat  (gelbes  Oel). 
Bei  dem  Versuche,  diese  Nitrosokörper  zu  verseifen,  entsteht  unter 
Stickstoffentwickelung  Benzaldehyd,  eine  Reaction,  welche  wahr- 
scheinlich dem  durch  Verseifen  primär  entstehenden  Benzylhypo- 
nitrit  zuzuschreiben  ist.    Das  fi'eie  Isonitraminurethan, 

aus  dem  von  Hantzsch 2)  beschriebenen  Oxyurethan  durch  Nitro- 
siren dargestellt,  zeigt  übrigens  das  gleiche  Verhalten  und  liefert 
kein  H}^onitrit.  Versuche,  Hydroxamsäuren  zu  nitrosiren,  was 
möglich  erscheint,  wenn  man  diesen  Körpern  die  Formel 


0  Ann.  Chem.  299,  67—100.  —  «)  Ber.  27,  1254. 
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zuschreibt,  scheiterten.  Folgender  Weg  führte  achlief slich  zum 
Ziele.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  salzsaures  Dimethyl- 
amin  entsteht  das  Dimethylcarbonylchlorid,  ein  bei  165°  constant 
siedendes  Oel,  welches  bei  0°  gegen  Alkali  so  gut  wie  beständig 
ist  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  bei  Gegenwart  von 
Soda  entsteht  glatt  der  Dimethyloxyhamstoff, 

welcher  aus  der  Lösung  zwar  nicht  zu  isoliren  ist,  jedoch  mit 
Stickstofftrioxyd  in  ein  Nitrosoderivat  von  der  Formel 

übergeht,  das  der  Flüssigkeit  mit  Aether  entzogen  werden  kann 
(gelbliches  Oel).  Dasselbe  ist  äufserst  unbeständig  gegen  Alkalien 
und  zerfällt  nach  der  Formel 

C0<^(^^^«  +  ^^^  =  HKN.O,  +  NHCCHg),  +  CO, 

in  Kaliumhyponitrit,  Dimethylamin  und  Kohlensäureanhydrid.  Die 
untersalpetrige  Säure  ist  durch  ihr  gelbes  Silbersalz  charakteri- 
sirt  worden.  Mg. 

J.  W.  Brühl.  Ueber  acylirte  Nitrosamine;  ein  Beitrag  zur 
Diazofrage  1).  —  Durch  Untersuchungen  von  Pechmann's^)  und 
Bamberger'ss)  ist  der  nahe  Zusammenhang  zwischen  aromati- 
schen Nitrosacylaminen  und  Diazoverbindungen  bekannt  geworden. 
Bei  seinen  Arbeiten  über  die  Spectrochemie  des  Stickstoffs  stellte 
der  Verfasser  Beobachtungen  an,  die  auch  für  die  aliphatischen 
Nitrosacylamine  die  Diazonatur  wahrscheinlich  machen.  Der  Re- 
fractionswerth  des  Nitrosyls,  NO,  in  den  wahren  Nitrosaminen 
beträgt  im  Durchschnitt  t«  =  5,33,  in  den  Nitriten  r«  =  5,86, 
in  dem  Nitrosoäthyluräthan  dagegen  r«  =  7,05.  Die  Constitution 
dieser  Verbindung  kann  daher  nicht  durch  die  Formel  C2  H5 .  N 
(NO).C02C2H5  ausgedrückt  werden.  Diese  ist  vielmehr  durch 
eine  Diazoformel  mit  mehrfacher  Bindung  zwischen  den  Stick- 
stoffatomen zu  ersetzen,  also  CaHs.NrN.O.COaCgHg,  oder  CjHg 
.N:N(:0).C02C,H5,  oder  C2H5.N(:N).O.C02CaH5. 

»)  Ber.  30,  816—821.  —  «)  Ber.  25,  3505;  27,  651,  703.  —  »)  Ber.  27, 
916,  3420;  28,  830;  30,  366. 
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Die  von  von  Pechmanni)  entdeckte  Synthese  der  Diazo- 
paraffine,  sowie  der  von  Thiele  2)  beobachtete  Zerfall  des  Nitroso- 
uräthans  in  Aethylen,  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  sind 
leichter  verständlich,  wenn  man  die  Nitrosacylamine  als  Diazo- 
verbindungen  betrachtet  0.  H. 

Otto  Degner  u.  H.  von  Pechmann.  Ueber  das  Verhalten 
des  Diazomethans  gegen  Nitramine  s).  —  Bei  der  Methylirung 
tautomerer  Verbindungen  mit  Diazomethan  *) ,  CHjNg,  entstehen 
nach  den  bisherigen  Beobachtungen  •^)  vorwiegend  die  Methyl- 
derivate derjenigen  Formen,  welche  den  stärksten  Säurecharakter 
besitzen,  also  Sauerstoffäther.  Die  Nitramine  zeigen  in  dieser 
Beziehung  ein  verschiedenes  Verhalten.  So  giebt  Phenylnitramin 
fast  nur  Sauerstoffäther  (den  /J-Diazobenzolsäuremethylester  Bam- 
berger's<^);  Methylnitramin,  Nitrohamstoff  u.  a.  liefern'  über- 
wiegend Stickstoffäther.  Die  zuletzt  genannten  Verbindungen  sind 
daher  als  echte  Nitrokörper  mit  Imidgruppen  aufzufassen.  Methyl- 
nitramin und  Diazomethan  reagiren  in  ätherischer  Lösung  unter 
lebhafter  Stickstoffentwickelung  und  geben  die  berechnete  Menge 
von  Dimethylnitramin  7).  Aus  Nitrohamstoff  und  Diazomethan 
entstehen  nur  kleine  Mengen  von  symtnetrischem  Methylnitroharn- 
Stoff  H3  C .  N  H .  C  0 .  N  H .  N  O2.  Dieser  krystallisirt  aus  Benzol  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  105  bis  106®  und  löst  sich  leicht  in  den 
meisten  Lösungsmitteln.  Er  verhält  sich  wie  eine  Säure.  Das 
Kdliunisalz  KCgH^NgOg  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
farblosen  Nadeln,  die  bei  145®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Seine 
wässerige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ein 
unlösliches  Mercurisalz.  Die  Hauptmenge  des  Nitrohamstoffes 
spaltet  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Diazomethans  in  Isocyan- 
säure  und  Nitramid  (HjN . CO . NH . NO,  =  HN :  CO  +  NHa . NO^), 
welche  in  Form  ihrer  Methylderivate  als  Methylisocyanat  und 
Methyl-,  bezw.  Dimethylnitramin  auftreten.  Der  Isocyansäure- 
Methyläther  findet  sich  im  ätherischen  Destillat,  das  mit  Ammo- 
niak Methylhamstoff,  mit  Wasser  symmetrischen  Dimethylhamstoff 
liefert.  Mit  Anilin  giebt  es  symmetrischen  Methylphenylhamstoff 
CHg  .  NH  .  CO  .  NH  .  CßHß,  glänzende,  farblose  Blättchen  vom 
Schmelzp.  149  bis  150®.  Der  analog  dargestellte  Methyl-p^roni- 
phenylharnstoff  CHg  .N H.CO. NH.C6H4Br  krystallisirt  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  212®.   Mit  Phenylhydrazin 


0  Ber.  27,  1888;  28,  855,  1624.  —  *)  Ann.  Chem.  288,  279,  307.  — 
»)  Ber.  30,  646—654.  —  ")  Ber.  27,  .1888;  28,  855.  —  *)  Ber.  28,  1624.  — 
")  Ber.  27,  374.  —  ")  JB.  f.  1883,  S.  636;  f.  1884,  S.  501. 
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bildet  das  }ieihy\isocya,nsii  Mdhylphenylsemicarbazid  CH3.NH.CO 
.NH.NH.CßHg,  glänzende  Blättchen,  welche  bei  148^  erweichen, 
zwischen  154  und  155^  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  Chloroform  und  nicht  in  Ligroin 
lösen.  Durch  Quecksilberoxyd  wird  das  Semicarbazid  zu  Methyl- 
amidocarbonylazobenzol  CHg.NH.CO.NcNCcHs  oxydirt,  welches 
aus  siedendem  Ligroin  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  86  <^  kry- 
stallisirt.  —  Methylharnstoff  giebt  beim  Nitriren  nicht  den  oben 
beschriebenen  symmetrischen,  sondern  asymmetrischen  Methylnitro- 
hamstoff  HiN.C0.N(CHa)N02.  Dieser  krystallisirt  aus  heilsem 
Benzol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  156  bis  157<*  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen  und  sich  schon  bei  100^  allmählich  voll- 
ständig verflüchtigen.  Das  Kdliumsdiz  KC2H4Ng03  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  farblosen,  bei  160^  unter 
Zersetzung  schmelzenden  Nädelchen  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniakwasser  auf  100<^  giebt  der  asymmetrische  Methylnitro- 
hamstoff  Methylnitramin.  Merkwürdiger  Weise  entsteht  also  beim 
Nitriren  des  Methylharnstoffs  das  asymmetrische,  beim  Nitriren 
des  Aethylharnstoffs  das  S3rmmetrische  Nitroderivat.  Dafs  der 
Aethylnitrohamstoff  von  Thiele  und  Lachmann  1)  symmetrische 
Constitution  besitzt,  folgt  daraus,  dafs  er  bei  der  Behandlung  mit 
Diazomethan  Isocyansäure-Äethylester  giebt.  0.  H. 

Johannes  Thiele  und  Wilhelm  Osborne.    lieber  Derivate 

des  Prozans*).  —  Durch  Einwirkung  von  Cyankali  auf  Diazogua- 

nidinnitrat    entsteht    ein    Diazoguanidincyanid    von    der    Formel 

NH 
N£iC-N=N-NH~C^vTTj  ,  die  erste  rein  aliphatische  Diazoamido- 

"*  NH 

Verbindung,  deren  -C=N-Gruppe  schrittweise  in  -CONH2,  C^uxr  1 

NOH  0  n.Jij 

C^^TTT    ,  C^Qp  TT    überführbar  ist.    Durch  Behandeln  mit  Bi- 

sulfit  wurden  einzelne  dieser  Körper  in  Sulfosäuren  übergeführt, 

welche  die  Gruppe 

NH— N— NH— 

SO,H 

enthalten.  Es  gelingt  nicht,  NH^-NH-N  Hg  aus  diesen  abzuspalten, 
yielmehr  werden  durch  Alkali  die  Componenten  zurück  erhalten, 
reep.  tritt  Zerfall  der  Kette  ein.    Aus  der  Verbindung  NHj-CO 

NH 

— NH— N=N-C^%TTj    entsteht   eine   leicht  wieder  rückoxydirbare 


»)  Ann.  Chem.  288,  285.  —  *)  Ber.  30,  2867—2869. 

Jahrmbtir.  t  Cham.  v.  •.  w.  fttr  1897.  iqq 
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Verbindung  von  grofser  Zersetzlichkeit,  von  der  wahrscheinlichen 

Formel  NH2CO~NH-NH-NH-C<5jJJ .    Es  scheint  nach  Allem, 

dafs  der  Stickstoffwasserstoff,  NHj— NH-NHa,  nicht  darstellbar  ist. 

Mg. 


Phosphorverbindungen.  Metallorganisclie  Verbindungen. 

Peter  Fireman*)  untersuchte  die  Einwirkung  einiger 
Aether  auf  PhospJuyniumjodid  und  fand,  dafs  dieselbe  nach  den 
Gleichungen:  2PH4J  +  3R2O  =  2PR3.HJ  +  3H2O  und  PH,J 
-(-2R2O  =  PR^J -\-2il2O  vor  sich  geht.  Er  erhielt  durch  sechs- 
stündiges Erhitzen  von  Phosphoniumjodid  (8  g)  mit  Aethyläther 
(5  g)  im  geschlossenen  Rohre  auf  160®  ein  Gemisch  von  Triäthyl- 
phosphin  (als  jodwasserstoffsaures  Salz)  und  Tetraäthylphosphonium- 
Jodid  und  ebenso  durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  von  Jod- 
phosphonium  (16  g)  mit  durch  eine  Kältemischung  aus  festem 
Kohlendioxyd  und  Aether  verflüssigtem  Methyläther  (9  bis  lOccm) 
auf  120  bis  140^  ein  Gemisch  von  Triniethylphosphin  (als  jod- 
wasserstoffsaures Salz)  und  Tetramethylphosphoniumjodid.  Die 
Einwirkung  der  Aether  auf  Phosphoniumjodid  verläuft  hiemach 
also  in  ganz  derselben  Weise  wie  die  der  entsprechenden  Alkohole 
auf  das  Phosphoniumjodid,  nur  vollzieht  sie  sich  bei  den  Aethern 
schneller  und  bei  niedrigerer  Temperatur  als  bei  Anwendung  der 
Alkohole.  Wt. 

C.  V.  Joergensen^)  fand  bei  der  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung des  Phosphoroxychlorids  auf  Zinkäthyl  eine  bequeme  und 
gefahrlose  Methode  zur  Darstellung  von  Triäthylphosphinoxydy 
welche  darin  besteht,  dafs  Zinkäthyl  mit  einem  Ueberschusse  an 
Phosphoroxychlorid  ca.  10  Tage  hingestellt  und  die  Reaction 
danach  durch  Erwännen  auf  dem  Wasserbade  beendet  wird, 
wobei  der  Feberschufs  an  Phosphoroxychlorid  abdestillirt.  Aus 
der  zurückbleibenden,  harzigen,  beim  Abkühlen  krystallinisch  er- 
starrenden Masse  wird  das  Triäthylphosphinoxyd,  (C2H6)8PO,  vom 
Schmelzp.  53^  und  Siedep.  243®  gewonnen.  Wf, 

A.  Michaelis  und  Th.  Becker »)  stellten  die  Constitution 
der  phosphorigen  Säure  in  folgender  Weise  fest:  Sie  erhielten 
durch   60  stündiges  Erhitzen   von  phosphorigsaurem  Blei  (1  Mol.) 


»)  Ber.   30,   1088.   —   *)  Chemikerzeit.   20,  Rep.  306.  —   >)  Ber.  30, 
1003—1009. 
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mit  Jodäthyl  (2  Mol.)  im  geschlossenen  Rohre  auf  175o  Phosphorig- 
säurediäthyläther ,  (C2Hs)2P03H,  als  leicht  bewegliche,  wasser- 
helle, unter  gewöhnlichem  Druck  bei  184  bis  ISö^  siedende 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  1,0555 
bei  20,5®.  Derselbe  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  dem  von 
Thorpe  und  North  i)  durch  Einwirkung  von  Phosphorigsäure- 
anhydrid  auf  Alkohol  erhaltenen  Ester.  Durch  Behandeln  in 
ätherischer  Lösung  mit  Natrium  und  Jodäthyl  wurde  er  in  AeHhyl- 
phosphinsäureäthyläther ^  C2H5PO(OC2H-,)a,  übergeführt,  welcher 
eine  wasserhelle,  angenehm  nach  Aepfeln  riechende,  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  198®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
1,025  bei  21®  bildet  und  sich  von  dem  von  Jaehne^)  näher 
untersuchten,  bei  191®  siedenden  und  das  spec.  Gew.  1,075  be- 
sitzenden Phosphorigsäureester,  (C2H^)3PO,  dadurch  unterscheidet, 
dafs  seine  Lösung  in  Wasser  Quecksilberchlorid  nicht  reducirt, 
und  mit  Magnesiumgemisch  keinen  Niederschlag  giebt,  ein  Beweis, 
dafs  sie  frei  von  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  ist.  Zum 
Beweise,  dafs  in  diesem  aus  dem  Phosphorigsäurediäthyläther 
erhaltenen  Ester  wirklich  Aethylphosphinsäureäthyläther  und  nicht 
ein  Phosphorigsäure-  oder  Phosphorsäureäthyläther  vorlag,  wurde 
von  dem  Aethylchlorphosphin,  Ü2H5PCI2,  ausgehend  dieses  in  das 
Tetrachlorid  und  letzteres  wieder  mit  Schwefeldioxyd  in  das  bei 
175  bis  178®  siedende  Aethylphosphinsäurechlorid,  C2H5POCI2 
übergeführt  und  dieses  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 
in  den  Aethylphosphinsäureäthyläther  umgewandelt  und  derselbe 
mit  obigem  Ester  völlig  identisch  gefunden.  Es  ist  also  hiermit 
gelungen,  aus  der  phosphorigen  Säure  in  ähnlicher  Weise  Aethyl- 
phosphinsäure  zu  erhalten,  wie  man  aus  der  schwefligen  Säure 
Aethylsulfosäure  erhält,  und  somit  nachgewiesen,  dafs  die  phos- 
phorige Säure,  analog  der  schwefligen  Säure,  nach  der  Formel 
HP0(0H)2  constituirt  ist.  Wt 

H.v.Baeyer  und  K.A.  Hof  mann*)  stellten  acetodiphosphorige 
Säure,  H3CC(OH)[PO(OH)2]2,  dar  durch  24  stündiges  Stehenlassen 
eines  kalt  bereiteten  Gemisches  von  Eisessig  (100  g)  und  Phosphor- 
trichlorid  (80  g)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  darauf  folgendes 
einstündiges  Erhitzen  am  Rückiiufskühler  und  schliefslich  einige 
Minuten  langes  Erhitzen,  nach  dem  Abdestilliren  des  Chlorids, 
auf  120  bis  130®.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim 
Kochen  von   krystallisirter  phosphoriger  Säure  mit  Acetylchlorid 


»)  JB.  f.  1890,  S.  2019 f.   —   *)  JB.  f.  1890,  S.  1124 ff.;  siehe  auch  JB. 
f.  ia54,  S.  562  f. ;  f.  1876,  S.  460  f.  —  »)  Ber.  30,  1973. 
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und  schliefslichem  Erhitzen  auf  l^Q".  Die  so  gewonoeae,  du 
öftere  Ueberfühning  in  das  Calciumammoniumsalz  gerein 
Säure  reducirt  zum  Unterschiede  von  der  phosphorigen 
acetylpyrophosphorigen  Säure  Silberlösung  weder  in  neutn 
noch  in  ammonikaligcher  Lösung.  Das  üalciiimdiammoniums 
CPiiOjH4Ca(NH,),,  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln,  gebt  b 
Erhitzen  auf  80"  unter  Wasser-  und  Ammoniakrerlust  in 
Cidciutnmonoammoniumsalz ,  Cal'jOgHjCaNH,,  über  und  lie 
beim  Behandeln  mit  Silbemitratlösnng  im  Ueberschufs  ein  dop 
brechendes,  farblose  oder  höchstens  schwach  gelblich  gefäi 
Stäbchen  bildendes  CalciunisübersaJz,  CjPjOgHaCaAg.  I 
Calci umdiammoniumsalz  entspricht  ein  Manganodiamnumiunn 
CjPsOjH4Mn(NH(),,  von  schwach  röthlicher  Farbe.  Beim 
wärmen  des  Calciumdiammoniumsalzes  mit  Hydroxylamincli 
hydrat  und  Alkali  wird  das  Ammoniak  durch  Hydroxylamin 
setzt  und  die  Verbindung  C,r,0,H4Ca(NH,0H)j  gebildet 
Anwesenheit  des  Hydroxylaminchlorbjdrats  in  starkem  Ue 
BchufB  entsteht  die  Verbindung  CjPjO,HsCa(NH30H).  Di 
Neutralisiren  der  acetodiphosphorigen  Säure  mit  Soda  unter 
satz  von  Salmiak  erhält  man  ein  aus  farblosen,  winzigen,  in  Wi 
ziemlich  löslichen  Nadeln  bestehendes  Dinatriumtriamtnoniun 
von  der  Formel  CiPjO,HsNas(NH4)s.H,0,  welches  beim  Erhi 
auf  110"  in  ein  IHnatriwnnKmoammoniumsah  übergeht,  das  1 
Behandeln  mit  Silbernitratlösung  ein  in  farblosen  Stäbchen 
staltisirendes,  in  Wasser  spurenweise  lösliches,  auf  Lackmus  s 
reagirendes  Silbersah,  GjP,0,H^Agj,.  liefert  Leitet  man  in 
heifse,  gesättigte  Lösung  des  Dinatriumtriammoniumsalzes  Kol 
säure  ein,  so  scheidet  sich  ein  ziemlich  schwer  lösliches  Dinatr 
diammoniumsals ,  C,PB0;Naä(NHi),.2H,0,  ab,  welches  do] 
brechende,  flache  Nadeln  von  gerader  Auslöschung  bildet 
ziemlich  stark  sauer  auf  Lackmus  reagirt.  Das  beim  Krystallii 
dieser  verschiedenen  Natriumammonium  salze  aus  saurer  Lö 
entstehende  Mononatriummonoamtnoniumsah ,  CjPäOjHaNa(J 
ist  in  Wasser  leichter  löslich,  a\»  die  mehr  Base  enthalte 
Salze  und  reagirt  auf  Lackmus  stark  sauer.  Das  endlich 
längeren  Erhitzen  des  Natriumammoniumsalzes  mit  Natron! 
sich  })i\deaä&  NcUriumsah ,  CjPjOjHjNaj.SHiO,  krystallisi 
kugelig  vereinigten,  feinen  Nadeln  von  stark  alkalischer  Iteat 
Das  ähnlich  krystallisirende ,  ebenfalls  leicht  lösliche  Kaliur 
besitzt  eine  analoge  Zusammensetzung.  Aus  diesen  Salzen 
heiTOr,  dafs  die  acetodiphosphorige  Säure  eine  fünfbasiscfae  i 
ist.     Das   Auftreten    von    Aldehyd    und   Phosphorsäure    bei 
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Spaltung  dieser  Säure  weist  darauf  hin,  dafs  neben  dem  normalen 
Zerfall  in  Essigsäure  und  phosphorige  Säure  eine  Oxydation  der 
letzteren  auf  Kosten  der  ersteren  stattgefunden  hat  und  sprechen 
diese  Thatsachen  für  die  Annahme,  dafs  in  der  acetodiphosphorigen 
Säure  beide  Phosphoratome  direct  an  Kohlenstoff  gebunden  sind. 
Die  Bildung  der  acetodiphosphorigen  Säure  verläuft  demnach 
wohl  in  zwei  Phasen.  Zuerst  entsteht  acetylphosphorige  Säure, 
H8CCO.PO(OH)2,  indem  das  direct  an  Phosphor  gebundene 
Wasserstoffatom  der  phosphorigen  Säure  durch  Acetyl  ersetzt 
wird,  und  an  die  Carbonylgruppe  lagert  sich  dann  weitere  phos- 
phorige Säure  an,  vielleicht  unter  Bildung  einer  ähnlichen,  aber 
viel  beständigeren  Bindung  wie  zwischen  Ketonen  oder  Aldehyden 
und  Bisulfit.  Die  acetophosphorige  Säure  ist  demnach  nach  der 
Formel  H3CC(OH)[PO(OH)2]2  constituirt.  Wt 

J.  Cavalieri)  hat  seine  ^)  Untersuchungen  über  die  Phosphor- 
Säureäther  des  Allylalkohols  fortgesetzt.  Er  hatte  früher  nach- 
gewiesen, dafs  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  verdünnten  AUylalkohol 
regelmäfsig  Monoallylphosphorsäure,  PO4C3H5H2,  gebildet  wird, 
welche  als  neutrales  Baryumsalz  isolirt  wird.  Er  wies  nun  nach, 
dafs  sich  in  den  Mutterlaugen  dieses  Baryumsalzes  das  Baryum- 
salz der  Diallylphosphorsäure ,  P 04(0.3115)311,  findet,  welches  sich 
auch  aus  dem  Triallylphosphat  gewinnen  läfst.  Die  Triallyl- 
phosphor säure ^  PO4 (03115)3,  erhält  man  durch  Behandeln  des 
Trisilberphosphats  mit  der  berechneten  Menge  Allyljodid  als 
dunkle,  schwer  zu  reinigende  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  zu  dem  Baryumsalz  der  Diallylphosphorsäure  ver- 
seift wird.  Die  Diallylphosphorsäure,  P ©4(03 £[5)211,  reagirt  auf 
Methylorange,  ihre  verdünnten  Lösungen  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig,  hydrolysiren  sich  aber  in  der  Hitze  sehr 
rasch,  wobei  zuerst  Monoallylphosphorsäure  entsteht,  welche  ihrer- 
seits wieder  verseift  wird  und  Phosphorsäure  giebt.  Die  Salze 
der  Diallylphosphorsäure  sind  in  Lösung  viel  beständiger,  man 
erhält  sie  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  Metalloxyden  bezw. 
-carbonaten  und  Verdunsten  der  Lösungen  im  luftleeren  Räume. 
Das  Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  sehr  zerfliefslich  und  kry- 
stallisiren  schwer.  Das  Oalcium-,  Baryum-,  Blei-  und  Silbersalz 
krystallisiren  wasserfrei  und  sind,  besonders  in  der  Hitze,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  diallylphosphorsäure  Blei  schmilzt 
bei   15P    und    zersetzt    sich    gegen    200°   nach    der  Gleichung: 


»)  Compt.  rend.  124,  91.  —  «)  Daselbst  121,  69. 
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[PO,(CaHj;),].Pb  =  P04(C,H5>,  +  PO,(C,,H,)Pb  in  Tr 
phoaphorsäure  uud  monoallyl  phosphorsaures  Blei.  Bei 
höherer  Temperatur  verbrennt  auch  das  monoalljlphosphoi 
Blei  und  es  hinterbleibt  schlielslich  Bleipyrophosphat  Ds 
allylphospliorsaure  Silber  verhält  sich  in  gleicher  Weise. 
Zersetzungstemperatur  des  diaHylphosphorsauren  Calciums, 
hoch,  dafs  sich  auch  die  Trialljlphosphorsiiure  zersetzt  und 
fast  nur  Calciummetaphosphat  als  ßückstand  erhält 

N.  Tarugi')  berichtete  über  einige  schwefelhaltige  orgai 
Arsenverhindttru/en.  Durch  Einwirkung  von  Tbioessigsäun 
Arsenchlorür  bei  niederer  Temperatur,  unter  gleichzeitiger 
tralisatiou  der  frei  werdenden  Salzsäure  mit  Soda,  erliielt  ei 
Verbindung  von  der  Formel  (CHsC0S),A8Cl  als  schwach  gel 
färbte,  äufserst  zeraetzliche  Flüssigkeit.  Auf  Araenjodür 
Thioessigsäure  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der  Hitze  erhält 
einen  krystallinischen,  citroneogelben,  in  Alkohol,  Aether,  B 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Xiederschtai 
Arsenschwefeljodürt  AsSJ.  Auch  beim  Erhitzen  von  Thioessig 
mit  Areenjodür  im  geschlossenen  Rohre  auf  200°  tritt  kein 
action  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Thioessigsäure  auf  an 
saures  Natrium  entsteht  Tliioessigsäureanhydrid ,  Natrium 
salfoarsenit  und  Natrinmhydroxyd.  Erfolgt  die  Einwirkung 
in  Gegenwart  von  Jod  bei  niederer  Temperatur  und  unter  ] 
abschluTs,  80  erhält  man  eine  Verbinduiy  von  der  Formel  (CHjC 
Asf  Sg,  welche  eine  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelk( 
Stoff  unlösliche,  nach  längerer  Zeit  zu  einer  hellgelben  Maa 
starrende  Flüssigkeit  darstellt  und  sich  beim  Kochen  mit  ^ 
in  Essigsäure  und  Arsentrisulfid  zersetz.  Die  Verbindung  en 
auch  durch  Einwirkung  von  Acetylbieulfid  auf  Arsentrisulfid.  1 
Behandeln  mit  gasförmigem  .\mmoniak  verwandelt  sie  sich  i 
Körper  [-CH,-C0S-A8(NH,)],Sa,  welcher  ein  hellgelbes,  i 
Kälte  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlensto 
sehr  wenig  lösliches  Pulver  darstellt  und  beim  Behandeli 
Kaliumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  in  die  Verbindung  [CHj- 
-As(OH)],Sj  übergeht.  Bei  der  Einvrirkung  von  Anilin 
p-Toluidin  in  alkoholischer  Lösung  auf  die  Verbindung  (CHg( 
As,S,  entstehen  die  Vcrbiiidungen  [CH,-COS-As(NHC,H 
und  [GH,-COS-Ab(NHCtHj)]sS,.  Beide  Verbindungen  w 
durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  und  zwar  in  eine  unlö! 
alles  Arsen   enthaltende  Verbindung    und    einen    sich    low 

')  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  153. 
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Körper,  aus  welcher  Lösung  bei  der  Anilinverbindung  durch  Soda 
eine  honigai^tige  Masse  abgeschieden  wurde,  deren  Natur  nicht 
aufgeklärt  werden  konnte.  Bei  der  Toluidinverbindung  wurde 
hier  durch  Soda  das  schon  von  Gattermanni)  und  Green ä) 
beschriebene  Dehydrothioiduidin,  Ci4HiaNjS,  abgeschieden.  Auf 
ai'sensaure  Salze  wirkt  Thioessigsäure  in  Gegenwart  von  Jod  und 
unter  gleichzeitiger  Neutralisation  mit  Pottasche  etwas  anders 
ein,  als  auf  die  arsenigsauren  Salze,  indem  hier  die  Bildung  eines 
Additionsproductes  von  Arsenigsäureanhydrid  und  Jodkalium  von 
der  Formel  2Asa08.KJ  nachgewiesen  werden  konnte.  Wt 

Arthur  Lachmann.  Preparation  of  zinc  ethyl^).  —  Ver- 
fasser reducirt  ein  Gemisch  von  käuflichem  Zinkstaub  mit  Cupri- 
oxyd  und  erhält  so  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  von  ZinkäthyL  Das  so  hergestellte  Metallpaar 
reagirt  leicht  mit  Jodäthyl  und  kann  besonders  zur  Herstellung 
gröfserer  Mengen  von  Zinkäthyl  verwendet  werden.  Zinkstaub, 
der  im  Wasserstoffstrome  geglüht  ist,  giebt  für  sich  allein  eine 
geringere  Ausbeute.  Mi\ 

E.  Ardeil  ^)  stellte  Verbindungen  der  Fcäladiumsalze  mit 
Alkylsulfiden  dar.  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Kalium- 
palladiumchlorür  mit  der  berechneten  Menge  Aethylsulfid  erhielt 
er  die  Verbindung  Pd[(C2HB)aSCl]2,  welche  aus  einem  Gemisch 
von  Chloroform  und  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  gelbrothen, 
bei  780  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Das  aus  dem  Palla- 
diumnitrat gewonnene,  entsprechende  Nitrat  schmilzt  bei  50^ 
Aus  diesem  Chloride  und  Nitrate  wui'den  durch  doppelte  Zer- 
setzung noch  folgende  analog  zusammengesetzte  Salze  erhalten: 
das  bei  98*>  schmelzende  Bromid^  das  bei  110<^  schmelzende  Jodid 
von  tiefrother  Farbe,  welches  sich  an  der  Luft  leicht  zersetzt  und 
dabei  bleigraue  Farbe  annimmt,  das  bei  145®  schmelzende  Nitrit^ 
das  Sulfat^  Hydrat,  Dichromat  und  Oxalat.  Ein  Doppelsalz  mit 
Palladiumchlorür  hat  die  Zusammensetzung  Pd  [(Cg  115)2  S  Cl]a 
.PdCla-  Durch  Einwirkung  von  Methylsulfid  auf  eine  Kalium- 
palladiumchlorürlösung  wurde  das  Chlorid^  Pd[(CH3)2SCl]2,  in 
sechsseitigen,  bei  ISO'^  schmelzenden  Tafeln  gewonnen.  Weiter 
wurden  noch  dargestellt:  das  bei  125®  schmelzende  Bromid^  das 
schwarzroth  gefärbte  Jodid,  das  Nitrat^  das  bei  45®  schmelzende 
Nitrit  und  das  Sulfat,    Mit  Isobutylsulfid  wurden  erhalten :    das 


»)  JB.  f.  1889,  S.  869 f.  —  «)  Daselbst,  S.  872 f.  —  «)  Amer.  Chem.  J. 
19,  410—411.  —  -•)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  143  (Ref.). 
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in  vierseitigen,  gelbrothen,  bei  95"  EchmelzendeD  Tafeln  loy! 
sirende  Chlorid,  Pä[{CtH^).,SCi]t,  das  bei  140« schmelzende Br 
das  brauDviolett  geerbte,  bei  115<*  Bchmel2ende  Jodid,  das  1 
das  Nitrit  vom  Schmelzp.  155*  und  das  Suifat.  Mit  Isoamyl 
wurden  dai^estellt:  das  in  gelbbraunen,  vierseitigeu ,  b< 
schmelzenden  Tafeln  trystallisirende  Chlorid,  Pd[(C^H„), 
das  bei  133"  schmelzende  Croitiid,  das  braunroth  gefärbte,  be 
schmelzende  Jodid,  das  Nitrat,  das  Nitrit  vom  Schmelzp. 
und  das  Sulfat.  Das  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  der  Aethyh 
base,  sowie  die  Chloride  der  Methjl-  and  laoamylbase  kry: 
siren  monosymmetrisch,  das  Chlorid  der  Isobutylsulfidbasi 
das  Nitrit  der  Aethylsuliidbase  rhombisch.  Während  das  1 
mit  Alkylsulfiden  zwei  Reihen  von  \'erbindungen ,  eine  «- 
eine  ^-Reihe  liefert,  konnte  bei  dem  Palladium  nur  diest 
Reihe  von  Verbindungen  erhalten  werden,  welche  mit  den  S 
der  Q!-Beihe  des  Platins  isomorph  ist.  Auch  gelang  es,  ' 
Verbindungen  mit  mehr  als  2  MoL  Sulfid  zu  isoliren,  noch  i 
Sulfid  zu  den  Salzen  des  vierwerthigen  Palladiums  zu  ad 
Durch  gleichzeitige  Einwirkung  zweier  Suläde  erhielt  Ardei 
gemischten  Sulfinchloride  Pd[(CaH,)aS(C4Hs),S]Cls,  Pd[(C, 
(CbH.OiSJCI,  und  Pd[(C,H,),S(C5H„)jS]CU. 


Aromatische  Eeihe. 


Allgemeines. 

A.  Gardeurl)  berichtete  einige  neue  Thaisachen  zur  Ge- 
schichte der  Friede!' Cr a/ts^schen  Readion.  Er  wies  nach,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Dichloräther  (50  g)  auf  Benzol  (500  g) 
bei  Gegenwart  von  Äluminiumchlorid  (80  g)  aufser  unangegriffenem 
Benzol  noch  Toluol,  Aethylbenzol,  Diphenylmethan,  Dibenzyl  und 
Anthracen  gebildet  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Tricfdoräthanj 
CHCla-CHjCl,  (30  g)  auf  Benzol  (300  g)  bei  Gegenwart  von 
Äluminiumchlorid  (50  g)  wurde  ein  Gemisch  von  Diphenylmethan, 
Dibenzyl,  Triphenyläthan  und  Anthracen  erhalten.  Die  Versuche 
zeigen,  dafs  unter  dem  Einflüsse  des  Aluminiumchlorids  in  gewissen 
Fällen  das  Molekül  des  Dichloräthers,  sowie  auch  das  des  Tri- 
chloräthans  gespalten  wird.  Bei  dem  Trichloräthan  scheinen  die 
normal  gebildeten  Producte  (Dibenzyl  imd  Triphenyläthan)  den 
Spaltungsproducten  (Diphenylmethan,  Anthracen)  ihrer  Menge 
nach  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Wt 

J.  Norman  Collie.  A  space  formula  for  benzene^).  —  Die 
an  der  Hand  verschiedener  Tafeln  und  vieler  Formelbilder  ent- 
wickelte Anschauung  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome 
im  Benzolmolekül  erklärt  nach  Ansicht  des  Verfassers  alles,  was 
durch  die  Kekule'sche  Formel,  sowie  durch  die  centrische  Formel 
erklärt  werden  kann.  ^It  is  both  joined  together  plus  the  hypo- 
thesis  that  there  are  two  distinct  sets  of  three  hydrogen  atoms", 
heifst  es  in  der  Abhandlung.  Da  ein  näheres  Eingehen  auf  die 
Sache  ohne  Modelle  resp.  bildliche  Darstellungen  nicht  angängig 
ist,  mufs  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  werden.  Th, 

W.  Vaubel.  Der  Benzolkern.  VIII.  üeber  die  Enantio- 
morphie  der  Benzolderivate 3).  —  Le  Bei*)  und  Lewkowitsch*) 
haben  bei  verschiedenen  Benzolderivaten,  bei  denen  das  Auftreten 
enantiomorpher  Fonnen  vermuthet  werden  konnte,  ein  solches 
nicht  nachweisen  können.  Nach  der  vom  Verfasser  angenommenen 
Benzolconfiguration  würden  schon  bei  Bisubstitutionsproducten  der 
0-  und  m- Reihe  enantiomorphe  Formen  zu  erwarten  sein,  wenn 


*)  Belg.  Aoad.  BuU.  [3]  34,  920.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  71/72,  Nr.  417, 
S.  1013— 10Ö3.  —  »)  J.  pr.  Chem.  55,  221—224.  ~  *)  Bull.  soc.  chim,  38,  98. 
—  *)  JB.  f.  1888,  S.  446. 
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die  Kohlenstoffatome  immer  dieselbe  Lagerung  behielten.  ] 
hält  Verfasser  jedoch  für  sehr  unwahrscheinlich.  Er  kom 
dem  SchluCs,  data  nach  der  von  ihm  angegebenen  Coatigu 
Enantiomürphie  leicht  vermeidbar  ist;  sie  ist  möglich  bei  si 
Derivaten,  bei  welchen  die  Drehung  der  Benzolkohlenstoff 
um  die  äulsere  Kante  verhindert  wird,  was  bei  den  von  L 
und  Lewkowitsch  untersuchten  Substanzen,  o-Toluidin, 
Homosalicylsaure  (CH„  COOH,  OH  =  1-2-3)  etc.,  nicht  sehr 
scheinlich  ist 

W.  Vaubel.  Der  Benzolkem.  IX.').  —  Verfasser  betr 
unter  Zugrundelegung  der  von  ihm  über  die  Configiiratio 
Benzolkemes  gemachten  Annahme  den  durch  Behandlun; 
Kalihydrat  erfolgenden  Uebergang  des  Eugenols  in  Isoeugei 
'  Vergleich  mit  der  Umwandlung  des  Aoethols  in  p-Allvl] 
unter  derselben  Bedingung.  Während  im  letzteren  Fall 
Methyl  der  in  p-Stellung  befindlichen  Methoxygruppe  ahgesj 
wird,  bleibt  es  bei  der  Umwandlung  des  Eugenols  erhaltet 
tritt  der  schützende  EintluTs  der  in  m-Stellung  befindlichen  G 
zu  Tage".  Hinsichtlich  der  weiteren  Ausführungen  mufs 
der  Zeichnungen  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  werden, 
das  vom  Verfasser  in  Aussicht  gestellte  spätere  Eingehen  a 
von  Widmann«)  gemachten  Beobachtungen  der  Umlagerun 
Fropyl  in  Isopropyl  und  umgekehrt  betrifft,  so  mag  darau 
gewiesen  werden,  dafs  solche  Umlagenmgen  gar  nicht  eint« 
Weiter  wendet  sich  Verfasser  deu  von  Zincke  durch  Chlorirui 
Phenolen  erlialtenen  Körpern,  speciell  dem  Diketochlorid,  Cj 
zu  und  legt  der  Erklärung  der  Sachlage  die  von  ihm  vert 
Ansicht  über  die  Configuration  des  Benzols  zu  Grunde, 

E.  C,  Woodruff.  Farbenreactiouen  der  Salpeter-  und  < 
säure  mit  gewissen  aromatischen  Substanzen*).  —  Vei 
studirt  das  Verhalten  dieser  zwei  Säuren  gegen  eine  grofs« 
aromatischer  Körper  und  bemüht  sich,  Reactionen  zu  finde 
beide  Säuren  neben  einander  erkennen  lassen.  Es  wurden 
nole,  Amine,  Amidophenole ,  Oxysäuren,  Alizarin  angewand 
Anilin-  und  Toi  uid  in  verbin  düngen  die  besten  Resultate  erl 
Chlorate  gehen  meistens  dunklere  Ueactionen  als  die  Nitrat 
dalier  leichter  übersehen  werden  können.  In  Tabellen  v 
ca.  1000  Ueactionen  gescliildert,  daher  mufs  auf  die  Abhai 
verwiesen  werden. 

•)  Ber.  19,  251.  —  ■)  Ber.  24. 
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S.  W.  Young  und  R.  E.  Swain.  Volumetrische  Bestimmung 
der  Xitrogruppe  in  organischen  Substanzen  i).  —  Verfasser  lösen 
Dinitrobenzol  in  Alkohol,  versetzen  im  Kohlensäurestrom  mit 
Ueberschufs  von  gestellter  Zinnchlorürlösung,  erwärmen  zum 
Schlufs  und  oxydiren  den  Ueberschufs  des  Zinnchlorürs  mit  ge- 
stellter Jodlösung.    (Aufser  Dinitrobenzol  kein  Beispiel.    D.  Ref.) 

Bl 

Richard  Meyer.  Die  neuere  Entwickelung  der  Theerfarben- 
industrie. [Fortsetzung.]  ^)  —  Nach  geraumer,  durch  äufsere  Um- 
stände herbeigeführter  Unterbrechung  ist  nunmehr  der  dritte 
Theil  des  Werkes  erschienen.  Da  in  den  letzt  verflossenen  Jahren 
eine  Anzahl  ausführlicher  Lehr-  und  Handbücher  der  Theer- 
farbstoffe  zur  Ausgabe  gelangt  ist,  so  glaubte  Verfasser  darauf 
verzichten  zu  sollen,  den  Stoff  femer  mit  derselben  Vollständig- 
keit zu  behandeln,  wie  in  den  früheren  Lieferungen.  Er  hat  sich 
daher  darauf  beschränkt,  die  angeführten  Verbindungen  durch 
ihre  hauptsächlichsten  Eigenschaften  zu  charakterisiren  und  die 
Gewinnungsmethoden  nur  in  den  als  Beispiele  gewählten  Fällen 
ausführlich  mitzutheilen.  Im  Uebrigen  hat  er  die  Darstellung 
mehr  im  Gewände  einer  historischen  Schilderung  halten  wollen. 
Abgehandelt  werden  die  Nitroso-  oder  Chinoximfarbstoffe,  die 
Xitrofarbstoffe^  es  folgen  die  Azo-  und  Hydrazonfarbstoffe^  und 
den  Schlufs  bilden  die  Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffe.  Man 
wird  dem  Verfasser  nur  darin  beistimmen  können,  wenn  er  der 
Ansicht  Ausdruck  giebt,  dafs  das  Werk  vermöge  seiner  An- 
ordnung und  der  neu  gewählten  Art  der  Darstellung  für  die 
Geschichte  der  Theerfarbstoffe  und  ihrer  wissenschaftlichen  Er- 
forschung nicht  ohne  Interesse  sein  wird.  Kp. 

Richard  Meyer  und  R.  Gnehm.  Die  neuere  Entwickelung 
der  Theerfarbenindustrie.  [Schlufs.]  3)  —  Mit  der  vorliegenden 
Lieferung  ist  nunmehr  ein  Werk  abgeschlossen,  dessen  Entstehung 
sich  über  einen  Zeitraum  von  30  Jahren  erstreckt,  und  dessen 
Charakter  und  Plan,  den  gewaltigen  Wandlungen  dieser  Zeit  ent- 
sprechend, mannigfaltige  Aenderungen  erfahren  mufsten.  Ursprüng- 
lich unter  dem  Titel :  „Chemische  Verarbeitung  der  Pflanzen-  und 


^)  Amer.  Chem.  öoc.  J.  19,  812 — 814.  —  *)  Handbuch  der  chemischen 
Technologie  von  BoUey -Birnbaum,  fortgesetzt  von  Engler,  5.  Bd., 
6.  Lieferung:  Die  künstlich  erzeugten  organischen  Farbstoflfe,  S.  1179 — 1428. 
Braunschweig  1895,  Verlag  von  Fried r.  Vieweg  u.  Sohn.  —  ")  Handbuch 
der  chemischen  Technologie  von  Bolley-Birnbaum,  fortgeset zt  von  £ n g  1  e r , 
5.  Bd.,  1.  Gruppe,  7.  Lieferung:  Die  künstlich  erzeugten  organischen  FarbstofiEe, 
S.  1429—1791.    Braunschweig  1897,  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn. 
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Thierfasem"  als  ein  Lehrbuch  des  chemischen  Theils  der  Textil- 
industrie gedacht,  in  welchem  die  Beschreibung  der  Farbstoffe 
gleichsam  die  Einleitung  bilden  sollte,  hat  sich  das  Werk  schliefs- 
lich  zu  einem  ausführlichen  Lehrbuche  der  künstlichen  Farbstoffe 
entwickelt,  dessen  Schwerpunkt  und  Eigenart,  was  die  letzten 
Lieferungen  anlangt,  in  der  belebenden  historischen  Darstellung 
des  Gegenstandes  gesucht  werden  darf.  Nach  der  Zeit  seiner 
Herausgabe  gliedert  sich  das  ganze  Werk,  dem  nunmehr  der 
Titel:  „Die  Theerfarbstoffe"  gegeben  ist,  in  drei  Theile:  L  1867 
bis  1874,  bearbeitet  von  P.  Bolley  und  nach  diesem  von  E.  Kopp, 
IL  1880  bis  1883  und  IIL  1895  bis  1897,  die  neuere  Entwickelung 
der  Theerfarbenindustrie,  bearbeitet  von  Richard  Meyer  in  Ge- 
meinschaft mit  R.  Gnehm.  In  der  vorliegenden  Lieferung  werden 
die  Chinolin-  und  Acridinfarbstoffe^  die  Chinonimid-  und  die 
Thiaeolfarhsioffe  geschildert,  daran  reihen  sich  die  Indigogruppe 
und  die  Änthracenfarbstoffe  nebst  einem  Anhange,  in  welchem 
Naphtazarin^  Gdlloflavin,  Gdllacetophenon  und  ähnliche  Körper 
besprochen  werden.  In  einer  Reihe  von  Nachträgen  wird  das 
Werk  bis  in  die  Gegenwart  ergänzt,  die  Beschreibung  der  tech- 
nischen Methoden  durch  eine  Anzahl  in  den- Text  eingedruckter 
Zeichnungen  erläutert  und  das  Nachschlagen  und  Aufsuchen  einer 
Verbindung  durch  ein  ausführliches  systematisches  Inhalts- 
verzeichnifs  und  ein  alphabetisches  Sachregister  erleichtert.  Hervor- 
zuheben sind  noch  die  vier  dem  Werke  beigefügten,  lehrreichen 
Tafeln  mit  schematischen  Darstellungen  ganzer  Fabrikationszweige, 
so  der  Fabrikation  von  Naphtolschwarz,  Diaminschwarz,  Cyanol 
und  Indazin;  einige  kurze  Erläuterungen  am  Schlüsse  des  Buches 
vermitteln  das  Verständnifs  der  Tafeln,  deren  Vorlagen  der 
Anilinfarbenfabrik  von  Leop.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
entstammen.  Für  die  Geschichte,  wie  füi'  die  Forschung  auf  dem 
Gebiete  der  Theerfarbstoffe  wird  sich  das  Buch  als  ein  sicherer 
Führer  bewähren.  Kp, 


Kolilenwasserstofl^. 

N.  Zelinskyi)  berichtete  im  Verfolg  seiner  Untersuchungen^) 
in  der  Hexamethylenreihe  über  die  Isomerisation  des  Hexamethylens, 
Nachdem  er  schon  früher  (1.  c.)  darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der 
Reduction  des  Jodids  des  Hexamethylenalkohols  vermittelst  Jod- 


*)  Ber.  30,  387.  —  *)  Ber.  28,  1022. 
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wasserstoSsäure  eine  Verbindung  erhalten  wird,  welche  mit  dem 
Kohlenwasserstoff,  der  aus  dem  gleichen  Jodid  bei  der  Behand- 
lung mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht,  nicht  identisch  ist,  fand 
er,  dafs  der  beim  sechsstündigen  Erhitzen  des  Jodids  des  Hexa- 
methylenalkohols  (30  g)  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  auf  230«  gewonnene 
Kohlenwasserstoff  bei  der  Destillation  über  Natrium  zwei  Frac- 
tionen  liefert,  von  denen  die  eine  zwischen  70  und  82®,  die  andere 
zwischen  82  und  250°  übergeht.  Die  letztere  enthält  als  Haupt- 
antheil  den  zwischen  205  und  210®  siedenden  Kohlenwasserstoff 
CijHa,.  Aus  der  zwischen  70  und  82<*  siedenden  Fraction  wurde 
ein  bei  71,5  bis  72,5®  siedender  gesättigter  Kohlenwasserstoff, 
CeHi2,  abgeschieden,  welcher  um  8  bis  9®  niedriger  siedet  als  das 
Hexamethylen  1) ,  und  ein  bedeutend  geringeres  spec.  Gew.  ä^^^ 
=  0,7501  besitzt,  als  jenes.  Der  Brechungsindex  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs, CeH,2,  wurde  n=  1,4105  bei  18®  gefunden,  woraus 
sich  die  Molekularrefraction  zu  27,76  berechnet  Brom  wirkt  nur 
äufserst  langsam,  concentrirte  stickoxydfreie  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,5  dagegen  leicht  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  den  Kohlenwasserstoff  ein,  und  Verfasser  neigt  nach 
diesem  Verhalten  zu  der  Annahme,  dafs  der  hier  vorliegende 
gesättigte  Kohlenwasserstoff  Methylpentamethylen  ist.  Der  aus 
dem  /J-Methylpentamethylenalkohol  von  Semmler*),  beim  acht- 
stündigen Erhitzen  desselben  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  290®, 
gewonnene   Kohlenwasserstoff    CgHig   siedete    zwischen   71,5   und 

72,5®,  sein  spec.  Gew.  wurde  zu  d~  =  0,7473,  sein  Brechungsindex 

nj)  =  1,4104  bei  18®  und  seine  Molekularrefraction  =  27,87  ge- 
funden, und  zeigt  er  hiemach  fast  völlige  Uebereinstimmung  im 
Siedepunkt,  specifischem  Gewicht  und  Lichtbrechungsvermögen 
mit  dem  aus  Hexamethylenjodid  gewonnenen  Kohlenwasserstoff. 
Trotzdem  bleibt  aber  die  Frage  noch  offen,  ob  diese  beiden 
Kohlenwasserstoffe  vrirklich  Methylpentamethylen  sind,  und  nicht 
vielmehr  dem  Tetramethylenring  angehören,  und  somit  Dimethyl- 
tetrametfaylen  vorstellen.  Schliefslich  wies  Verfasser  noch  darauf 
hin,  dafs  selbst  Methylhexamethylen  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure einer  Isomerisation  unterliegt  —  W.  Markownikoff  8) 
bemerkt  hierzu,  dafs  Zelinsky's  Untersuchungen  in  der  Hexa- 
methylenreihe  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen  über  aus 
Naphta  oder  synthetisch  dargestellte  cyklische  Kohlenwasserstoffe 


»)  Ann.  Chem.  278,  111;   Ber.  28,  1022.  —  «)  Ber.  26,  776.  —  »)  Ber. 
30,  1211. 
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greifen.  —  Im  Weiteren  berichtete  N.  Zelinsky')  über  die 
schon  kurz  erwähnte  Isomerisation  von  Methi/lhexametJiylen. 
Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Methylhexametl 
diente  ihm  das  ^  -  Methylketohexamethylet ,  welches  in  folg 
Weise  aus  Pulegon  ^)  gewonnen  wurde.  Das  noch  heifse  Ge 
von  50  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  10  g  Wasser  wurd 
einmal  unter  Schütteln  zu  50  g  Fulegon  gegossen,  welches 
sofort  auflöst,  nach  dreiviertel,  höchstens  einer  Minute  da 
actionsproduct  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Wasserdampf  des 
das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Spaltungsproduc 
der  wässerigen  Schicht  getrennt,  mit  geglühtem  Natrium 
getrocknet  und  fractionirt.  Dae  auf  solche  Weise  gewonnen' 
nochmals  durch  das  Oxim  gereinigte  (3-Methjlketohexamet 
siedete  unter  743  mm  Druck  bei  168,5  bis  169*,  besals  das 
Gew.  d~  =  0,9911  und  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit 
von  Wallachs)  beschriebenen  /3  -  Methyl  ketohexamethylen. 
selbe  wurde  durch  Natrium  in  wässerig  alkoholischer  Lösu 
den  zugehörigen  Alkohol  übergeführt,  welcher  eine  wassei 
ziemlich  dickflüssige,  unter  750  mm  Druck  bei  173  bis  174 
dende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  d"-  =  0,9137  darst«Ut 
Erhitzen  mit  5  Vol.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96 
er  leicht  in  das  unter  30  bis  33  mm  Druck  ohne  Zersetzun 
97  bis  99»,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  201  bis  202» 
geringer  Zersetzung  siedende  Jodid  umgewandelt.  Das  in 
loger  Weise  gewonnene  Bromid  siedet  unter  8  mm  Druck  be 
bis  62".  Bei  der  Reduction  dieses  Bromtds  des  ^-Methyl 
methylenalkohols  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  L 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ebenso  bei  der  Einwirkua 
Bromaluminium  auf  das  Jodid  des  ^Methylhexamethylenall 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  3fethylhexamethy}en,  ) 
vom  Siedep.  101"  (corr.)  und  dem  spec.  Gew.  d^  =  0,76S 
halten,  dessen  Brechungsindex  »d  =  1,4243  bei  19*  gef 
wurde.  Beim  Behandeln  mit  Brom  lieferte  das  Methjlhexamel 
ein  in  charakteristischen,  aeideglänzenden  Nadeln  krystallisir 
bei  280  bis  281*  schmelzendes  Pentabromtoluol  und  erwiei 
als  völlig  identisch  mit  dem  von  Zelinsky  und  Generoi 
aus  a-Methylpimelinsäure  synthetisch  gewonnenen  Methyl 
methylen.     Bei   der  Reduction   aber  des   ^-Methylhexametl 

')  Ber.  30,  1532.   —  ')  Vergl.  Semmler.   Ber.  25,  3615.    —  ■ 

Chem.  18U6,  S.  336.  —  *)  Ber.  29,  72». 
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alkohols  oder  dessen  Jodids  mit  Jodwasserstoffsäure  isomerisirt 
sich  das  Methylhexamethylen  wahrscheinlich  zu  einem  fünf- 
gliedrigen  Ring,  d.  h.  zu  Difnethylpentamethylen^  indem  das  hierbei 
entstehende  isomerisirte  Methylhexamethylen,  welches  zwischen 
93  und  96®  siedet,  das  spec.  Gew.  d~  =  0,7564  und  den  Brechungs- 
index nj)  =  1,4176  bei  17®  besitzt,  fast  gleichen  Siedepunkt,  spe- 
cifisches  Gewicht  und  Brechungsindex  mit  dem  von  Zelinsky  und 
Rudsky^)  synthetisch  dargestellten  Dimethylpentamethylen  zeigt, 
welches  bei  94®  (corr.)  siedet,  das  spec.  Gew.  d^^  =  0,7543  und 
den  Brechungsindex  nj)  =  1,4130  bei  20®  besitzt.  Das  isomeri- 
sirte Methylhexamethylen  wird  auch  fast  ebenso  leicht  wie  das 
Dimethylpentamethylen  von  rauchender,  stickoxydfreier  Salpeter- 
säure oxydirt,  während  das  bei  101®  siedende  Methylhexamethylen 
sich  in  dieser  Salpetersäure  nur  bei  längerem  Stehen  löst.  Dieses 
verschiedene  Verhalten  gegenüber  der  Einwirkung  von  rauchender, 
stickstofffreier  Salpetersäure  ist  ein  unterscheidendes  Charakte- 
risticuin  zwischen  sechs-  und  fünfgliederigen  Methylenringen,  jedoch 
muls  hervorgehoben  werden,  dafs  bei  Einwirkung  von  absoluter 
Salpetersäure  (durch  Destillation  im  Vacuum  von  2  Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 
erhalten)  dieser  charakteristische  Unterschied  fortfällt,  indem  diese 
Säure  fast  ebenso  rasch  Hexamethylen-  wie  Pentamethylen-Kohlen- 
wasserstoffe  oxydirt»  Schliefslich  wies  Verfasser  noch  darauf  hin, 
dafs  auch  1-3-Dimethylhexamethylen  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure auf  300®  einer  Isomerisation  unterliegt,  indem  der 
hierbei  entstehende  Kohlenwasserstoff  bei  unveränderter  cyklischer 
Natur  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  und  einen  niedrigeren 
Siedepunkt  hat,  als  das  1-3-Dimethylhexamethylen.  Alle  bisher 
vom  Verfasser  beschriebenen  synthetischen  Polymethylen-Kohlen- 
wasserstoffe  besitzen  aber  eine  relativ  grofse  Beständigkeit,  indem 
die  Reduction  in  keinem  einzigen  Falle  bis  zur  Sprengung  des 
Ringes  bis  zur  offenen  Kette  geführt  werden  konnte.  Wt 

W.  Markownikoff 2)  berichtete  über  die  Eimvirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  auf  einige  cyklische  Verbindungen  bei  hoher 
Tenvperatur,  Er  wies  darauf  hin,  dafs  Pinen  beim  Behandeln  mit 
stark  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  260  bis  280®  kein  ein- 
heitliches Product,  sondern  ein  Gemenge  isomerer  Kohlenwasser- 
stoffe, CioHgo,  und  daneben  als  Spaltungsproduct  Toluol  liefert, 
dafs  femer  Camphercymol  bei  der  gleichen  Behandlungsweise 
reichliche    Mengen    eines    gasförmigen,    mit    rufsender    Flamme 

»)  Ber.  29,  403.  —  «)  Ber.  30,  1214. 
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brennenden  KoblenTaBserEtoffs  (PropanV)  und  daneben  hi 
sächlich  Toluol  giebt,  und  date  sich  beim  Triphenylmethan 
gleich  tiefe  Spaltung  beobachten  lalst,  indem  dasselbe  beim 
handeln  mit  JodwasBerstoSsänre  bei  280''  nur  Benzol,  Toluol 
deren  Hydrogeoisationaproducte  liefert.  Campher  giebt 
Erhitzen  mit  JodwasserstoSsäure  vom  apec.  Gew.  1,7  auf 
ein  Gemenge  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Jod 
unter  welchen  letzteren  Methyljodid  und  Isopropyljodid  unzw 
haft  nachgewiesen  wurden.  Suberyljodid  wird  beim  Erhitzet 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  250°  statt  in  Suberon(H' 
methylen)  in  Hexahydrotoluol  übergeführt,  und  bei  der  H; 
genisation  des  Toluols  erhält  man  neben  dem  Nonnalproduci 
Hydrogenisation,  dem  Methylhexamethylen ,  noch  Dimethylp 
metbyleu  und  Metbylpentamethylen.  Ebenso  erhält  man  beim  : 
stündigen  Erhitzen  von  reinem  Heptanaphtencblorid  mit  st: 
Jodwasserstoffsäure  auf  235  bis  245°  neben  Heptanaphten  nocl 
methylpentametbylen.  Beim  Erhitzen  mit  20  Vol.  gesättigter 
wasserstoffsäure  auf  260  bis  285"  gaben  alle  drei  XyloU  als  1 
tungsproduct  Toluol  in  /jemlicher  Menge.  Benzol  wurde  ni 
kleineren  Mengen  bei  der  Hydrogenisation  von  m-  und  p-Xylol  I 
achtet.  In  dem  von  aromutiachen  Kohlenwasserstoffen  befr 
Theile  der  drei  Reactionsproducte  fand  sich  ein  Gemenge  von  Me 
cyklobexan  und  methylirten  Pentamethylenen.  Bei  dem  zehnstün( 
Erhitzen  von  m-Ditnethi/lcyklohexancklorid  mit  10  Vol.  Jodwa 
stoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  auf  250  bis  260"  fanden  sich  i 
dem  m-Dimethylcyklohexan  noch  verschiedene  Umwandlung 
ducte  bis  zum  Methylpentanietliylen.  Pseudocumol  liefert  be 
Hydrogenisation  ein  Product,  welches  neben  dem  Nonona] 
1-2-4  resp,  1-2-4-Trimethylcyklohexan  noch  Kohlenwasser 
enthält,  welche  von  80"  an  zu  sieden  beginnen.  Propyll 
wird  bei  der  Hydrogenisation  bei  270  bis  280«  zum  grofsten 
gespalten  und  nur  zu  geringem  Theil  in  einen  bei  140  bis 
siedenden  Kohlenwasserstoff,  C|,H,9,  verwandelt.  Was  die  F 
methylenderivate  anbelangt,  so  verläuft  die  Reaction  bei 
ß-Atnidomethylp^tametht/len  und  dem  entsprechenden  Jodii 
einer  250"  nicht  übersteigenden  Temperatur  ohne  Complit: 
unter  Bildung  von  MethylpeutametUyleu.  Das  tertiäre 
(CHa-,  CH,-)C(-CH„ -NHj)  erleidet  aber  unter  denselbei 
dingimgen  eine  weit  tiefere  Umwandlung,  indem  es  sogar  ic 
Verbindung  mit  offener  Kette  übergeht  Bei  dem  Dimethylf 
methylen  deutet  die  Bildung  niedriger  siedender  Producte  y 
auf  Spaltung  und  Isomerisation  hin.     Condensationsproducte 
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stehen  immer,  wenn  die  Bedingungen  der  Reaction  zur  Bildung 
Ton  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  günstig  sind.  Sie  bestehen 
hauptsächlich  aus  zwei-  und  dreifach  polymerisirten  Naphtylenen, 
CnHjn-s.  Nach  den  hier  gemachten  Beobachtungen  erscheinen 
die  Reactionen  mit  Jodwasserstoff  denen  mit  Schwefelsäure  und 
besonders  denen  mit  Aluminiumchlorid  analog,  die  bei  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  beobachtet  sind.  Die  Methylradieale 
werden  theils  abgespalten,  theils  umgestellt,  theils  aufgehäuft. 
Bei  den  gesättigten  cyklischen  Verbindungen  sind  aber  noch  einige 
ihnen  eigenthümliche  Bedingungen  vorhanden,  die  in  der  Zu- 
sammensetzung ihrer  Kerne  liegen  und  bedeutend  complicirteren 
Reactionen  Platz  geben  können.  So  können  sich  z.  B.  Hepto- 
methylenderivate  in  Methylhexamethylenderivate  und  diese  letz- 
teren in  Pentamethylenverbindungen  umwandeln.  Aus  den  hier 
gemachten  Beobachtungen  sind  noch  zwei  Schlufsfolgerungen  an- 
zuführen, nämlich:  1.  die  complicirten  Seitenketten  werden  leichter 
als  das  Methyl  abgespalten,  und  2.  die  polymethylirten  cyklischen 
Verbindungen  werden  desto  leichter  einer  Abspaltung  unterliegen, 
je  mehr  Methylgruppen  sie  enthalten.  Bezüglich  der  Frage  end- 
lich, in  welchem  Momente  der  Hydrogenisation  die  Spaltungen 
und  Isomerisationen  auftreten,  weist  das  Auftreten  des  Benzols 
bei  der  Reaction  mit  m-Xylol,  sovrie  die  Bildung  des  Toluols  aus 
dem  Cymol  und  den  drei  Xylolen  und  die  Bildung  der  Methyl- 
und  Isopropyljodide  aus  Campher  bei  209®  darauf  hin,  dafs  eine 
Spaltung  eintritt,  bevor  noch  die  Hydrogenisationsproducte  ge- 
bildet sind.  —  Im  Weiteren  berichtete  G.  Markownikoff i)  über 
Methylcyklopeniane  verschiedenen  Ursprtmges  und  einige  ihrer  Deri- 
vate» Er  fand,  dafs  das  von  ihm  und  Konowaloff  *),  von  einer 
reinen  /5-Methy Adipinsäure  ausgehend,  dargestellte  MethylcyhlO' 
pentan  (Methylpentamethylen)  von  Freer  und  Perkin  jun. ') 
auch  durch  Reduction  des  Jodids  ß  C5H8J(CH8)  vom  Siedep.  177 
bis  179«^  und  ebenso  beim  Erhitzen  des  Amido-/3-methylpenta- 
methylens  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  auf  250® 
erhalten  wird.    Das  reine  Methylpentamethylen  siedet  unter  742  mm 

Druck  bei  71,5  bis  72^  hat  das  spec.  Gew.  d^"  =  0,76829,  d^ 

=  0,7508  und  besitzt  den  Geruch  von  reinem  Benzin;  durch 
Beimischung  hoch  siedender  Producte  erhält  es  aber  den  Ge- 
ruch des  Petroleums.  Es  färbt  sich  mit  Bromdämpfen;  eine 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirkt  schwer  auf 


0  Ber.  30,  1222.  —   *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  28,  II,  125.  —  »)  JB. 
f.  1888,  S.  873  ff. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  fttr  1897.  J()9 
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dasselbe  ein.  Durch  rothe,  rauchende  Salpetersäure  wird  ea  hai 
Bächlieh  zu  EssigBäure  oxydirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpe' 
säure  vom  spec.  Gew.  1,075  auf  das  Methylpentamethylen  bei 
bis  120^^  entsteht  vorzugsweise  das  tertiäre  Nitroproduct  und  zi 
basische,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säuren.  Beim  Behaue 
des  Metbylpentamethjlens  mit  Brom  und  Äluminiumbromid  i 
ein  krTstallinischer,  unbeständiger,  bei  120  bis  121"  Schmelzer 
Körper  gewonnen,  der  wahrscheinlich  mit  der  von  Kijner 
Hexahydrobenzol  erhaltenen,  sowie  auch  mit  der  auf  gleiche  W' 
aus  Hexanaphten  resp.  Hexamethylen  dargestellteD  Verbind 
identisch  ist  Im  Weiteren  wies  er  darauf  hin,  dals  aus  i 
Kohlenwasserstoff  aus  kaukasischer  Naphta  Tom  Siedep.  69 
71",  welcher  ein  Chlorid  von  der  Formel  C,H|iCl  liefert,  eine 
tiäre  Nitroverbindung  resp.  ein  Amin ')  vom  Siedep.  1 14"  erhal 
wird,  aus  welchen  man  einen  krystallinischen,  bei  etwa  1 
siedenden  Alkohol  und  einen  ungesättigten,  bei  73  bis  74°  sied 
den  Kohlenwasserstoff  gewinnt  Beim  Erhitzen  des  Amins 
starker  Jodwasserstoffeäure  entsteht  neben  viel  Condensatic 
producten  ein  bei  68  bis  IS"  siedender  Kohlenwasserstoff  i 
spec.  Gew.  d^  =  0,7455,  d^  =  0,7268,  dessen  Eigenscha) 
auf  das  Vorhandensein  von  Hexan  in  dem  Keactionsprodi 
Bcblielsen  lassen.  Neben  der  tertiären  Nitroverbindung  entst 
aus  dem  Naphtakohlenwasserstoff  mit  dem  Siedep.  69  bis  71' 
geringerer  Menge  auch  eine  secundäre  Nitroverbindung,  de 
Reduction  ein  bei  120  bis  122°  siedendes  Amin  vom  spec.  C 
d^  =  0,8179  und  d^  =  0,8006  ergab.  Das  salzsaure  ! 
dieses  Amins  ist  eine  vaselinartige  Masse.  Das  Platittdoppeli 
(C,;H,iNHsCl)äPtCl,,  bildet  aus  mikroskopischen,  dunkelgel 
Nädelchen  bestehende,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  I 
driten.  Das  GoJddopfwIsal^,  CsHhNHjCI.  Aua;,.H,0(?),  krys 
lisirt  in  feinen,  blafsgelben,  glänzenden,  in  Wasser,  Alkohol 
Aether  leicht  löslichen  Blättchen.  Dieses  Amin  und  die  aus  d 
selben  gewonnenen  Verbindungen  erwiesen  sich  als  identisch 
den  aus  der  von  Asnhan  aus  kaustischer  Naphta  dargestel 
Säure  CbHi,COOH  erhaltenen  Aminen  und  dessen  entsprechet 
Derivaten,  und  ist  also  hiernach  die  von  Aschan  aus  kaukasis 
Naphta  gewonnene  Säure  C-.HnCOOH  als  MethylperUametki 
carbonsäure  anzusprechen.  Sclilielslich  fand  Verfasser  die  Ads 
dafs  Hexahydrobenzol  nichts  anderes  als  Methylpeutamethylei 
auch  dadurch  bestätigt,   dafs  sowohl  beim  längeren  Erhitzen 


■)  Siehe  Mftrkownikoff  a.  Kooonaloff,  Ber.  ZS,  1234. 
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Amidohexamethylen  (Amidonaphten ,  Amidocyklohexan)  mit  ver- 
dünnter Jodwasserstofisäure  auf  250o,  als  auch  beim  elfstündigen 
Erhitzen  von  Chlorhexamethylen  (Chlorcyklohexan)  mit  5  Vol. 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  und  etwas  rothem  Phos- 
phor auf  250®  Methylpentamethylen  erhalten  wird.  Dagegen 
wurde  weder  beim  Erhitzen  von  Amidohexanaphten  mit  rauchen- 
der Salzsäure  im  üeberschufs  auf  250®,  noch  bei  dem  14  stün- 
digen Erhitzen  von  reinem  Chlorcyklohexan  in  einer  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Röhre  auf  250  bis  270<>  die  Bildung  von  Methyl- 
pentamethylen beobachtet,  woraus  zu  schliefsen  ist,  dafs  eine  hohe 
Temperatur  allein,  sowie  auch  mit  Hülfe  von  Salzsäure  keine 
isomerisirende   Wirkung   auf  Hexamethylenverbindungen    ausübt, 

Wt 
N.  Kijner^)  hat  seine  Untersuchung 2)  über  die  Constitution 
des  Hexahydröbenzols  fortgesetzt.  Das  Hexdhydröbenzol  wurde 
ebenso  wie  früher  (L  c.)  durch  24  stündiges  Erhitzen  von  Benzol 
mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  im  geschlossenen 
Rohre  auf  280®  dargestellt  und  durch  rothe  Salpetersäure  bei  0® 
gereinigt.  Es  destillirt  unter  752  mm  Druck  bei  72  bis  73®.  Es 
löst  sich,  wie  auch  N.  Zelinsky^)  angiebt,  vollständig  in  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  imd  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  nicht 
abkühlt  und  umschüttelt,  so  stürmisch,  dafs  eine  Explosion  ent- 
stehen kann.  Gegenüber  dem  Hexahydrobenzol  zeichnet  sich  das 
bei  81  bis  82®  siedende,  synthethische  Hexamethylen  nach  den 
Angaben  von  v.  Baeyer*)  und  Zelinsky  (1.  c.)  durch  seine 
Resistenz  gegen  kalte  Salpetersäure  aus,  während  das  synthetische 
Methylpentamethylen  von  W.  Marko wnikoff^)  sich  dem  Hexa- 
hydrobenzol ähnlich  verhält  und  auch  ein  Bromderivat  vom 
Schmelzp.  124  bis  125®  liefert,  wie  Verfasser  es  schon  (1.  c.)  bei 
dem  Hexahydrobenzol  beschrieben  hat.  Bei  der  Einwirkung 
rauchender  Salpetersäure  auf  Hexahydrobenzol  wies  Verfasser 
nun  die  Bildung  von  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glutarsäure 
nach.  Bei  der  Nitrirung  von  Hexahydrobenzol  nach  dem  Ver- 
fahren von  M.  Konowaloff,  durch  24 stündiges  Erwärmen  von 
Hexahydrobenzol  (2  ccm)  mit  Salpetersäure  (2  ccm)  vom  spec.  Gew. 
1,075  bei  15®  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®,  wurde  die  Bil- 
dung eines  secundären  Nitroproductes  nicht  nachgewiesen.  Es 
hatte  sich  hierbei  nur  ein  tertiäres  Nitroproduct  von  der  Formel 
CjHiiNOa   gebildet,   welches   in  Alkalien  nicht  löslich  ist.    Der 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  364.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Gea.  26,  375.  — 
«)  Dieser  JB.,  S.  1723.  —  *)  Ann.  Chem.  278,  88.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  1728. 

109* 


1732  CondeDaatiooaproducte  von  EetODen. 

Siedepunkt     dieses     Nitroproductes     fallt    mit     dem    eines 
Markownikoff    und  Konowaloff')  aus  einem  Naphtakoh 
Wasserstoff  vom  Siedep.  ^O'^  erhaltenen  Nitroproduct«s  zuBami 
welchem  dieselben  die  Constitution 
CH,-CH,, 
I  >CNOCH, 

CH,-CH./ 
zuerkennen.  Bei  der  Nitrimng  von  synthetischem  Methylpe 
methylen  bei  115  bis  120°  erhielt  Markownikoff  (1.  c.)  ein 
tiäres  Nitroproduct  und  eine  zweibasische  Säure.  Hiemach  gh 
Verfasser  mit  genügender  Sicherheit  behaupten  zu  können, 
Hexahydrobenzol  und  Methyl pentamethylen  identisch  sind,  Fe 
glaubt  Verfasser  annehmen  zu  müssen,  daTs  bei  der  Hydrii 
von  Benzol  sich  nicht  nur  Methyl  pentamethylen,  sondern  gle 
zeitig  auch  Hexamethylen  bildet.  M 

P.  N.  Raikow.  lieber  die  Condensation  des  Acetons  äi 
Kochea  mit  überschüssigem  Zinkchlorid*).  —  Verfasser  bericl 
daTs  reines  Aceton  sich  bei  längerem  Kochen  mit  viel  trecke 
Zinkchlorid  auf  dem  Sandbade  am  RuckfluTskühler  zunächst 
und  dann  dunkelbraun  färbt.  Nach  etwa  20  stündigem  Ko< 
scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  ab,  das  nach  mehrtägigem  Ko< 
unter  erneutem  Zusatz  von  Zinkchlorid  vollständig  dickflüssig  i 
Bei  der  fractionirten  Destillation  eines  Oeles  von  mittlerer  i 
sistenz  wurden  bei  161  bis  162"  und  bei  251  bis  252«  zwei  I 
tionen  erhalten,  welche  einen  Procentgehalt  von  87,5  C  und  11 
bezw.  88  C  und  12  H  aufwiesen  und  demnach  sauerstofffrei  wi 
Diese  Analysenresultate  stimmen  besser  mit  den  Zahlen  für 
pene,  CuH,,:,  als  mit  denen  für  Mesitylen,  C^H,,,  überein, 
fasser  setzt  die  llntersuchung  fort.  l 

0.  Wallach ')  hat  seine  Untersuchungen»)  über  Ct» 
Sdiionsprodude  cykUscher  Kdone  fortgesetzt  Er  wies  darauf 
dafs,  wenn  man  in  der  Kälte  mit  trockenem  Salzsäuregas  g 
tigtes  Pentanon  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  zwei  bis 
Wochen  sich  selbst  überläTst,  das  Reactionsproduct  nach  Ve 
dieser  Zeit  mit  Wasser  versetzt,  die  Salzsäure  mit  Soda  neu 
sirt  und  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt,  in  das  Destillat 
verändertes  Pentanon  und  Bicyklo-Petiten-Pentanon,  C,oH„0, 
geht,  wälirend  der  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Rückt 
hei  der  Extraction  mit  Aether  eine  Verbindung  von  der  Fe 
CirHi,  liefert,  welche  als  Trisq/Mo-Trimelkylenbeneol  aozuspn 

')  Ber.  30,  90&.  —  ')  Dagelbat,  S.  1094.  — 
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ist  Dieses  IHscyM(hTrimethylenbenjsölj  GigHis,  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  180  bis  200o  und  bildet  bei  96  bis  97o  schmelzende, 
farblose,  spröde  Krystalle.  Es  ist  durch  Gondensation  von  3  Mol. 
Pentanon  nach  der  Gleichung  SCgHgO  =  3HaO -j- CigHjjj  ent- 
standen und  zwar  derart,  dafs  ein  Benzolkem  gebildet  ist,  in 
welchem  alle  Wasserstoffatome  des  Benzols  substituirt  sind,  indem 
immer  je  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  durch  drei  Methylen- 
gruppen verbunden  sind.  Das  Triscyklo-Trimethylenbenzol  be- 
steht demnach  aus  vier  in  einander  hängenden  Ringen,  von  denen 
der  mittlere  ein  Sechsring,  die  drei  anderen  Fünfringe  sind.    Wt 

E.  Knoevenagel.  Untersuchungen  in  der  hydroaromatischen 
Reihe  1).  —  Auf  den  theoretischen  Theil  dieser  ebenso  inter- 
essanten wie  ausführlichen  Abhandlung  kann  hier  nicht  näher 
eingegangen,  auch  wegen  der  Einzelheiten  des  experimentellen 
Theiles  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Nach  einer 
längeren  Einleitung  wird  über  folgende  Arbeiten  berichtet: 

K  Knoevenagel  und  A.  Schürenberg.  Ueber  die  Con- 
stitution der  Cyklohexenone  aus  1,5-Diketonen*).  —  Die  betreffenden 
Cyklohexenone  verhalten  sich  nicht  wie  Alkohole,  sondern  wie 
Ketone,  sie  lassen  sich  mit  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid  und 
Essigsäureanhydrid  nicht  verestem  und  durch  Phenylisocyanat 
nicht  in  Phenylurethane  überführen.  Dagegen  liefsen  sich  das 
Oxim  und  das  Phenylurethan  des  Methyl- l-isopropyU  3 'Cyklohexe- 
nofis-5  leicht  darstellen.  Ersteres  schmilzt  bei  117  bis  118<>,  sein 
Benzoyldertvat  bei  155*,  letzteres  ist  leicht  zersetzlich  und  schmilzt 
bei  etwa  60».  Triphenylcarbinol  gab  mit  Phenylisocyanat  ebenfalls 
kein  Urethan,  dagegen  liefsen  sich  aus  Trimethylcarbinöl  und  aus 
M-Methyldihydroresorcin ')  Urethane  erhalten.  Das  Phenylurethan 
des  Trimethylcarbinöls^  CnHijOaN,  schmilzt  bei  136*,  dasjenige  des 
M^Methyldihydraresorcins  bei  96  bis  97<>.  Letzteres  wird  durch 
Wasser  in  Methyldihydroresorcin  und  Carbanilid  zersetzt.       Se, 

E.  Knoevenagel  und  J.  Tübben.  üeber  die  Hydrirungs- 
stuf en  des  Toluols  *).  —  Aus  dem  früher  als  Cyklohexenol  beschrie- 
benen Alkohol  ^)  wurde  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure 
in  Eisessiglösung  und  Reduction  des  hierbei  wahrscheinlich  gebil- 
deten, aber  nicht  isolirten  Jodhydrins  mit  Zinkstaub  das  cis-Me- 
thyl '  1 ' cyhlohexanöl ' 5  (Hexaliydro-m-kresol)^  corr.  Siedep.  174 
bis  175«  unter  760  mm  Druck,  erhalten.    Von  Derivaten  des  Hexa- 


»)  Ann.  Chem.  297,  113—208.  —  *)  Daselbst,  S.  138—149;  vgl.  daselbst 
281,  25;  288,  321;  289,  131.  —  »)  Daselbst  289,  141.  —  *)  Daselbst  297, 
150—160.  —  *)  Daselbst  289,  141. 
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hydro-m-kresoU  wurden  folgende  dat^estellt:  Der  Aceiifi 
(Siedep.  193  bis  194"  unter  754mm  Ihiick),  das  Phenglun 
(Sclimelzp.  91"),  das  CMorid  (Methyl  - 1  -  chlor  -  5  -  ci/klohe. 
Siedep.  56  bis  57"  unter  10  mm  Druck,  das  Bromtd  (Mi 
l-brom-5-cyklohexan),  Siedep,  70  bis  71"  unter  10mm  D 
und  das  Jodid  (Methyl- 1-jod- 5 -cyMohexan)'-),  Siedep.  8 
83»  unter  10  mm  Druck.  Durch  Oxydation  mit  Chromsi 
mischnng  eQt3t«bt  aus  dem  cis-MethylcyklohexanoI  das  Meth 
OfMohexanon  -  5 ')  (corr.  Siedep.  169  bis  170"  unter  76( 
Druck),  durch  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid  das  Mi 
eyldoJiexan  (Tetrahydrotoluol) ,  corr.  Siedep.  105  bis  106"  i 
760  Tnm  Druck,  welches  mit  dem  früher  irrthümlich  als  Bik 
toluol ')  bezeichneten,  von  Wallach  als  Hydrotdvd  *)  beschrieli 
Körper  identisch  ist.  Das  Dibromid  des  MeihylcyklohexetiS  s 
unter  20  mm  Druck  bei  117  bis  118".  Endlich  wurde  aus 
Jodid  des  Cyklobexanols  (siehe  oben)  durch  Reduction  mit  'i 
staub  und  Eisessig  das  MethylcyHohexan  (SexahydrotoluolJ  '•), 
Siedep.  103"  unter  760  mm  Druck,  gewonnen.  • 

E.  Knoevenagel  und  Mac  Garyey,  Ueber  die  Hydrin 
stufen  des  m-Xylola  *),  —  Analog  der  vorhergehenden  Arbeit  wi] 
dargestellt:  cis-DimethyUl-3-cyMohexanol-5  (Hexahydro-l-S-S- 
ml),  corr.  Siedep.  187  bis  187,5"  unter  760nim  Druck,  di 
Aedylester,  corr.  Siedep.  201  bis  202"  unter  760  mm  D 
Pkenyiurethan  (Schmelzp.  110"),  Broinid,  Siedep.  67  bis 
unter  6mm  Druck,  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer 
Setzung  185  bis  190",  und  Jodid,  Siedep.  92  bis  93»  unter  H 
Druck,  femer  das  Dimethyl-l-3-cylilohexanon-5 ,  corr.  Siedep. 
bis  182"  unter  760mm  Druck,  dessen  Semicarhazon ,  Sehn 
190  bis  191",  und  Oxim,  Schmelzp.  73";  das  ^^-IHmethyl 
cyklohexen  (Tetrahydro-m-xylolJ,  corr.  Siedep.  124  bis  125°  ' 
760mra  Druck,  und  dessen  Dibromid,  Siedep.  105  bis  107" 
6  mm  Druck,  endlich  das  Dimethyl-lS-cyMohexan  (Hexahydi 
.xyJol),  corr.  Siedep.  120°  unter  760  mm  Druck. 

E.  Knoevenage!  und  G.  Wiedemann.  Ueber  symmetri 
Menthol').  —  Ausgeliend  von  dem  früher  als  Tetrahydro 
Ö-carvacroi  *)  beschriebenen  Alkohol  (in  Wirklichkeit  Hexah 
carvacrol)   wurden    nach    bekannten    Verfahren    dargestellt: 

■)Vgl.  Ann.  Chem.  289.  337  (Wallach).  - 
Einhorn  und  Ehret,  daeelbst  395,  ITÖ;  Ti' 
29,  903;  30,  23.  —  ')  Ann.  Chem,  289.  153-  —  ')  DawlbBt,  S.  4 
')  Ber.  29.  731  (MethylhBxamethylen).  —  ')  Ann.  Chem.  297,  160— 1 
")  DaselbBt,  S.  169—174.  —  ')  Daselbst  28«,  146. 
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MethyUl'isopropyhS'Cylclohexanöl'S  (ds-s-Menthol)^)^  corr.  Siedep. 
226  bis  227<*  unter  760  mm  Druck,  dessen  Äcetylderivat  (s-Menfhyl- 
ctcetat)^  Siedep.  235  bis  236®  unter  752  mm  Druck,  Phenylurethan, 
Schmelzp.  88^  Chlorid  (s-Menthylchloria),  Siedep.  94  bis  96<^  ujiter 
12  mm  Druck,  Bromid  (s-MenthylbromidJ^  Siedep.  104  bis  106® 
unter  12  mm  Druck,  und  Jodid  (s-Menthyljodid) ^  Siedep.  133  bis 
134®  unter  12  mm  Druck;  femer  das  Methyhl-isopropyUS'Cyklo- 
hexanon-5  (s-Menthon)^  corr.  Siedep.  122®,  und  dessen  Sefnicarb- 
azon;  sowie  das  Semicarhazon  des  MethyUl'isopropyl-S-cyklohexe- 
fwnS'O  (S'Menthenon)^  Schmelzpunkt  des  Semicarbazons  166  bis 
167®;  das  Methyl  -l-  isopropyl  -  5  -  cyklohexen  (m  -  Menthen) ,  corr. 
Siedep.  169  bis  170®  unter  746  mm  Druck,  und  dessen  Dibroniid 
{n^MenthendtbromidJ,  Siedep.  153  bis  155®  unter  19  mm  Druck; 
endlich  das  Methyl- l-isopropyl-S-cyklohexan  (m-MenthanJy  Siedep. 
167  bis  168®  unter  756  mm  Druck.  Se. 

K  Knoevenagel  und  K.  Wedemeyer.  Berichtigung  über 
Tetrahydrophenole  und  Dihydrobenzole  ^).  —  Das  Ergebnils  dieser 
Arbeit,  bei  der  gröfstentheils  frühere  Versuche  wiederholt  und 
früher  beschriebene  Verbindungen  von  neuem  analysirt  wurden, 
ist,  daf s  die  früher  als  Tetrahydrophenole  beschriebenen  Körper  s) 
in  Wirklichkeit  als  Hexahydrophenole  und  zwar  als  deren  Trans- 
Modificationen  aufzufassen  sind.  Se. 

E.  Knoevenagel  und  C.  Fischer.  Synthese  und  Consti- 
tution des  Isophorons  *).  —  Aus  Mesityloxyd  und  Äcetessigester  wurde 
durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  das  Trimethyl-l-S-Sr 
cyJdohexenon-d  (Isophoron)  gewonnen,  welches  mit  dem  von  Fittig 
als  Phoron^)^  von  Kerp  als  Isophoron^)  bezeichneten  Körper  iden- 
tisch war.  Aus  dem  Trimethylcyklohexenon  wurden  folgende  neue 
Derivate  dargestellt:  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
das  Irans 'Dihydroisophorol  (trans-Trimethyl-l-S-S-cyklohexanol), 
Schmelzp.  34,5®,  sowie  durch  Behandlung  des  rohen  Hexanols 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessiglösung  und  darauf  folgende  Re- 
duction mit  Zinkstaub  das  cis-Dihydroisophorol^  corr.  Siedep.  202 
bis  204®.  Beide  Dihydroisophorole  geben  dasselbe  Äcetylderivat 
(Siedep.  209  bis  210®),-  femer  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung dasselbe  Dihydroisophoron  (corr.  Siedep.  188,5  bis 

189,5®  unter  760  mm  Druck),   bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 

__    —  — jt 

')  Dieses  Menthol  mit  83rminetriBcher  Stellung  der  Substituenten  wird 
von  Knoevenagel  wegen  seiner  Beziehung  zu  Menthol  und  Garvomenthol 
als  8 -Menthol  bezeichnet.  —  *)  Ann.  Chem.  297,  175 — 185.  —  *)  Daselbst 
289,  132—141.  —  *)  Daselbst  297,  185—203.  —  *)  JB.  f.  1859,  S.  344,  346; 
f.  1866,  8.  310.  —  •)  JB.  f.  1872,  S.  784;  Ann.  Chem.  290,  123  (Kerp). 
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Säureanhydrid  dasselbe  Trimethyl'l'S'S'CyJdohexen  (corr.  Siedep. 
139  bis  14P  unter  760  mm  Druck),  welches  wahrscheinlich  mit 
dem  i  -  Geraniolen  i)  identisch  ist.  Endlich  wurde  noch  das  eis- 
Dihydroisoplwrol  in  sein  Jodid  (Siedep.  97  bis  98®  unter  12  mm 
Druck)  übergeführt  und  aus  diesem  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  das  Trimethyl'l'3'3'CyMoh€xan  (corr.  Siedep.  137 
bis  138°  unter  760  mm  Druck)  dargestellt  Se. 

J.  Meikle.  Benzene,  Toluene  and  other  Products  from 
Minerals  Oils  and  Liquid  Tars;  Impts.  in  Obtaining*).  Engl.  Pat 
Nr.  23649  vom  24.  Oct.  1896.  —  Das  Oel  wird  vermittelst  eine« 
Dampfinjectors  in  eine  rothglühenden  Koks  oder  ähnliches  Mate- 
rial enthaltende  Retorte  gebracht  und  das  resultirende  Gas- 
gemisch zur  Verdichtung  des  Benzols  und  Toluols  durch  geeig- 
nete Gondensatoren  geleitet.  Th. 

G.  Schultz.  Benzol  and  similar  Hydrocarbons,  Improved 
Process  for  obtaining  [Decomposition  of  Tar  Oils  by  Heat]'). 
Engl.  Pat.  Nr.  26771  vom  25.  Nov.  1896.  —  Die  nach  Abschei- 
dung der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Steinkohlen- 
theer  verbleibenden  öligen  Rückstände  werden  in  hoch  erhitzte 
Retorten  oder  heiXse  Koksöfen,  welche  vortheilhaft  mit  einer  Saug- 
vorrichtimg versehen  sind,  eingeführt  Die  Dämpfe  werden  auf 
die  gewöhnliche  Weise  condensirt  imd  das  Condensat  auf  die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  verarbeitet.  Th, 

A.  Gawalowski.  Unterscheidimg  des  Steinkohlenbenzols 
vom  Petroleumbenzin*).  —  Pikrinsäure  löst  sich  nach  Angaben 
des  Verfassers  in  Benzol  mit  intensiv  gelber  Farbe,  während  sie 
in  Petroleumbenzin  sich  nur  gering  löst  und  somit  die  Lösung 
nahezu  farblos  erscheint.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  Benzol  kann  sie  durch  das  gleiche  Volumen  Petro- 
leumbenzin krystallinisch  ausgefällt  werden.  2V. 

S.  Forell^)  veröffentlichte  die  unten  folgenden  Tabellen  über 
die  DestillcUionsprodficte  von  technisch  reinem  Benzol  und  seinen 
Honiologen^  sowie  von  technischen,  90-  und  ÖOproc.  Benzolen  und 
einigen  Mischu/ngen  von  Benzol,  Toluol  und  Xylol.  Die  Destil- 
lationen wurden  derart  ausgeführt,  dafs  die  ganze  Quecksilber- 
säule von  den  Dämpfen  umspült  wurde.  Jede  Destillation 
wurde  mit  100  ccm  in  deraelben  Zeit  (16  bis  17  Minuten)  und 
bei   einem  Barometerstande    von    738  mm   ausgeführt     Das    ge- 


»)Vgl.  Tiemann  und  Sammler,  Ber.  26,  2727.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind. 
J.  16,  905.  —  »)  DaselbBt,  S.  905.  —  *)  Pharm.  Post  30,  174.  —  *)  Chemikeradt 
21,  393-394. 
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brauchte  Benzol  siedete  unter  734  mm  Druck  bei  79^,  unter 
738  mm  Druck  bei  79,2^  und  unter  743  mm  Druck  bei  79,4®.  Das 
Zeichen  X  iii  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  die  Temperatur, 
bei  welcher  sich  der  erste  Tropfen  am  Ende  des  Kühlers  zeigte. 
In  der  Tabelle  I.  finden  sich  die  Destillationspunkte  der  an- 
gewendeten Producte;  der  Vorlauf  besteht  bekanntlich  haupt- 
sächlich aus  Schwefelkohlenstoff.  In  den  Tabellen  11.  und  III. 
findet  sich  neben  jeder  Benzolsorte  die  Mischung,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Benzols  angiebt.  Tabelle  lY.  endlich  ent- 
hält die  Destillationspunkte  von  verschiedenen  Mischungen  Benzol 
und  Toluol. 


Ta 

bell 

e   I. 

Vor- 

Leicht- 

Schwer- 

lauf 
Grad 

Benzol 

Toluol 

Xylol 

Xylol 

p-Xylol 

m-Xylol 

o-Xylol 

44X 

78,6  X 

109,4  X 

136  X 

137,2  X 

138  V 

138,6  X 

142,5  X 

50:   557 

9    :     4 

109,8 :     5 

137 

:     9 

138 

:     5 

138,3 :  100 

139    : 

15 

143     ; 

14 

55:    60  79,2:100 

110,2:100 

138 

:   34 

139 

:    44 

— 

139,2 : 

65 

143,4 

60 

60:   74       — 

139 

:   88 

140 

:    96 

— 

139,4 : 

95 

143,8 

:    96 

70:    90       — 

— 

139,{ 

):100 

140,4 

:100 

— 

139,8 : 

100 

144    : 

.100 

80:100       — 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Tabelle  11. 

1                   I                     1 
Mischung  !                    Mischung 

Mischung 

Benzol,  |        i» 

Benzol, 

^^           Benzol, 

in 

Tem- 

90 proc., 

Procenten: ! 
Vorlauf  1  ■ 

90  proc.. 

Procenten : 
Vorlauf  1  1 

r 

90  proc. 

Procenten : 
Vorlauf  0,26 

peratur 

*^      i  Benzol  81 

aus 

Benzol  78  ; 

aus 

Benzol  80 

Belgien    Toluol  15 

England 

Toluol  20 

Schlesien 

Toluol  17 

Grad                       ^ylol      8 

Xylol      1 

Xylol      2,75 

78 

X                 X 

X 

X 

""" 

~~" 

79 

-       1 

1 

1         1 

— 

80 

2                   3 

3 

3 

81 

9                 11 

10 

9 

X 

X 

82 

30                 33 

25 

23 

15 

14 

83 

45                48 

35 

36 

38 

34 

84 

58       .         59        1 

47 

48 

51 

48 

85 

65                67 

55 

56 

61 

58 

87 

74 

75 

67 

68 

69 

68 

90 

82 

82 

76 

77 

78 

78 

95 

88 

88 

8 

5       i 

85 

64 

84 
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' 

Mischung 

1 

Mischung 

Mischimg 

• 

Benzol, 

m 

Benzol, 

in 

Benzol, 

in 

Tem- 

90 proc, 

Procenten : 
Vorlauf  1 

90  proc, 

Procenten : ' 
Vorlauf  1  ; 

90  proc, 

Procenten : 
Vorlauf  0.25 

peratur 

aus 

Benzol  81 

aus 

Benzol  78 

aus 

Benzol  80 

Belgien 

Toluol  15 

England 

Toluol  20  1 

Schlesien 

Toluol  17 

Grad 

Xylol      3 

Xylol       1  1 

Xylol     2,75 

100 

92 

91 

89 

89        ' 

89 

89 

105 

94 

93 

92 

92        1 

92 

91 

110 

96 

95 

96 

96 

94 

94 

113 

— 

— 

100 

— 

— 

114 

— 



100 

1 

— 

115 

— 

— 

— 

96 

96 

119 

100 

— 

— 

100 

— 

120 

— 

100        i 

1 

1 

— 

100 

Tabelle  III. 


Temperatur 

Grad 

86 

88 

89 

90 

92 

94 

96 

98 
100 
102 
104 
106 
108 
110 
115 
120 
125 
127 
130 
135 


Mischung  in 
Procenten : 
Benzol  40 
Toluol  48 
Xylol     11 
Cumol     1 


X 
2 
13 
23 
32 
43 
49 
54 
59 
64 
67 
71 
81 
89 
93 

96 
100 


X 
2 
11 
23 
32 
41 
48 
53 
57 
61 
66 
70 
80 
89 
93 

96 
100 


Benzol, 
5  proc., 

aus 
England 

X 

3 

5 
12 
23 
32 
42 
48 
54 
58 
63 
67 
72 
76 
88 
94 
98 
100 


Mischung  in 
Procenten : 
Vorlauf  0,6 
Benzol  46,5 
Toluol  47 
Xylol      6 

V 

2 

4 
11 
23 
33 
43 
49 
55 
60 
64 
68 
72 
76 
88 
94 
96 
ICD 
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Tabelle  IV. 

# 

Tem- 
peratur 

Grad 

1 
Benzol  90 

Benzol  80 

Benzol  70 

Benzol  50 

Benzol  30 

Benzol  10 

Toluol  10 

Toluol  20 

Toluol  30 

Toluol  50 

Toluol  70 

Toluol  90 

79,2 

X 

_- 

— . 

—m 

80 

3 

X 

— 



81 

31 

3 

— 

— 



— 

82 

60 

10 

X 

— 



— 

83 

72 

34 

3 

— 

— 

84 

80 

49 

11 

^_^ 



— 

85 

84 

58 

28 

86 

87 

65 

40 

X 



— 

87 

89 

70 

50 

3 



— 

88 

91 

59 

6 



90 

93 

79 

66 

24 



92 

— 

72 

38 

X 

94 

— 

85 

— 

49 

4 

96 

97 

— 

80 

56 

16 

— 

98 

— 

83 

63 

28 

— 

100 

100 

91 

86 

68 

41 

102 

— 

88 

74 

60 

X 

105 

94 

91 

81 

63 

17 

106 

1 

— 

83 

68 

27 

107 

— 

73 

37 

108 

— 

100 

95 

89 

78 

48 

109 

— 

— 

100 

93 

85 

62 

110 

t 

— 

100 

100 

llO.l'^ :  100 

Wt 
Max  Haissi g.  Ueber  Dichten  von  Benzol-  und  Toluol- 
mischungen  1).  —  Verfasser  giebt  eine  zur  Piüfung  von  Handels- 
benzolen bestimmte  Tabelle,  welche  die  Dichten  von  Benzol-  und 
Toluolmischungen  in  Intervallen  von  2Va  Proc.  bei  17,5o  C.  ent- 
hält. Die  Differenzen  der  specifischen  Gewichte  betragen  bei  an- 
gegebenen Procentdifferenzen  im  Mittel  0,00034.  TÄ. 

H.  Biltz^)  hat  seine  Untersuchung  3)  über  die  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzol  auf  Chloral  entstehenden  phenylirten  Äethan- 
und  Äethylenderivate  fortgesetzt.  Die  Einwirkung  von  Benzol  auf 
Chloral  geschah  in  der  Weise,  dafs  in  ein  auf  etwa  60*  erwärmtes 
Gemisch  von  Benzol  (1000  g),  Schwefelkohlenstoff  (300  g)  und 
Chloral  (60  g)  aus  Aluminium  bereitetes,  reines,  fein  gepulvertes 
Aluminiumchlorid  (60  g)  in  Portionen  von  3  bis  5  g  eingetragen 


^)  Chemikerzeit.  21,  939.  —  *)  Ann.  Chem.  296,  219.  —  »)  Ber.  26,  1952. 
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und  nach  Beendigung  des  Eintragens  die  Masse  noch  eine  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler  'gekocht  wurde.  Nach 
dem  Abkühlen  wurde  die  Masse  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
durchgeschüttelt,  die  von  der  wässerigen  Schicht  getrennte  Benzol- 
lösung getrocknet  und  durch  Abdestilliren  bis  auf  100  bis 
130  ccm  eingeengt.  Beim  Stehen  schieden  sich  aus  der  Lösung 
Krystalle  ab,  welche  aus  dem  von  B.  Anschütz*)  beschriebenen 
Tetraphenyläthan^  Tetraphenyläthylen  und  Triphenylmethan  be- 
stehen. Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Lösung  ergab  bei  der 
fractionirten  Destillation  zwischen  200  und  340®  im  Wesentlichen 
bei  80®  schmelzendes  Diphefiyldichloräthylen  und  zwischen  340 
und  355®  im  Wesentlichen  bei  136®  schmelzenden  Triphenyl- 
vinylalköhol  neben  geringen  Mengen  öliger  Producte.  Aus  den 
um  400®  siedenden  Destillationsproducten  wurde  noch  eine  geringe 
Menge  einer  bei  232  bis  233®  schmelzenden  Verbindung  gewonnen. 
Schliefslich  fanden  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  noch  neben 
viel  Dipkenyldichloräthylen  wesentlich  Diphenylnwthan^  Triphenyl- 
methan, Benzoesäure  und  Phenyldichloräthylen.  Das  Tetraphenyl- 
äthan,  (CeH5)jCH-CH(CeHß)2,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen, 
farblosen  Nadeln,  die  sich  im  polarisirten  Lichte  als  rhombisch 
erwiesen  mit  Axenaustritt  auf  einem  Pinakoid.'  Es  fand  sich 
an  den  Krystallen  eine  Andeutung  von  prismatischer  Spaltbarkeit. 
Beobachtete  Formen  sind:  Prisma,  Pinakoid  und  flaches  Doma« 
Der  Siedepunkt  des  Tetraphenyläthans  liegt  bei  379  bis  383<> 
(corr.),  der  Schmelzpunkt  wurde  bei  207,5®  (uncorr.)  gefunden. 
Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dafs  das  aus  Chloral 
hier  gewonnene  Tetraphenyläthan  mit  dem  von  Anschütz  (1.  c.) 
bei  verschiedenen  Reactionen  erhaltenen,  symmetrischen  Tetra- 
phenyläthan identisch  ist.  Bei  der  Nitrirung  von  Tetraphenyl- 
äthan (10  g)  mit  rauchender  Salpetersäure  erhält  man  Tära-p- 
nitrotetraphenyläthan,  (NOgCe  114)2  CH-CH(CeH4N02)j,  welches  aus 
Anilin  krystallisirt  orangegefärbte,  4  Mol.  Krystallanilin  enthal- 
tende rhomboedrische  Kiystalle  bildet.  Aus  concentrirter  Lösung 
scheidet  es  sich  beim  schnellen  Abkühlen  in  monoklinen,  farb- 
losen Nadeln  aus,  welche  kein  Krystallanilin  enthalten.  Läfst 
man  diese  anilinfreien  Kiystalle  einige  Tage  mit  der  Mutterlauge 
in  Berührung,  so  wandeln  sie  sich  nach  und  nach  vollständig  in 
die  rhomboedrische  Form  der  anilinhaltigen  Verbindung  um.  Aus 
Nitrobenzol  wird  das  Tetranitrotetraphenyläthan  in  säulenförmigen 
Krystallen   von   prismatischem   Habitus    mit    theils    vierseitigem, 
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theils  sechsseitigem  Umrils  und  einer  schiefen  Endfläche  erhalten. 
Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  300^  (uncoir.)  und  ist  aulser- 
ordentlich  beständig.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  unverändert  wieder  aus- 
gefällt Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  liefert  es  das  in 
feinen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  184  bis  185^  kiystallisirende, 
von  Staedeli)  schon  beschriebene  Diniirdbenzophencm^  welches 
bei  der  Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  in  das  schon  von  H.  Wichelhaus 2)  beschriebene  Di- 
p-amidobenzophenon  vom  Schmelzp.  237^  übergeht.  Dasselbe  bildet 
nadeiförmige,  stark  glänzende,  sechsseitige  Prismen  mit  lebhafter 
Doppelbrechung  und  Totalreflexion  an  den  Seitenkanten.  Das 
IH'P'diamidobenzophenonsulfat^  CO(CeH4NH2)2.HiS04,  krystallisirt 
in  feinen  Blättchen.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Tetra- 
nitrotetraphenyläthan  zu  Tetraamidotetraphenyläthan,  (NH,C6H4)2CH 
--CH(C6H4NH2).j,  reducirt,  welches  monokline,  braune,  bei  264^ 
(uncorr.)  schmelzende  Prismen  bildet.  Das  ZinncMoriddoppelsälz, 
(Cß  H4  N  H2 .  H  01)4  Ca  H2 .  Sn  CI4 ,  krystallisirt  in  schönen ,  glas- 
glänzenden Nädelchen.  Das  TdraacdyUdraamidotdraphenyläthan^ 
(CH3CONHC6H4),CH-CH(CöH4XHCOCH3)2,  durch  fünfstündiges 
Kochen  von  Tetraamidotetraphenyläthan  mit  der  zehnfachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  gewonnen,  bildet  kleine,  farblose,  bei  336  bis 
337<>  schmelzende,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle.  Das  Tetra- 
amidotetraphenyläthan läTst  sich  leicht  diazotiren  und  giebt  mit 
Aminen  und  Phenolen  Substantive  Azofarbstoffe.  Sein  Combinations- 
product  mit  /3,  -  Naphtylamin  -  /Jg  -  sulf osäure  (B  r  0  e  n  n  e  r)  ist  ein 
prächtiges  Dunkelgoldgelb,  die  Combination  mit  /^i-Naphtol-^Jg- 
sulf osäure  (Schaeffer)  ein  leuchtendes  Kupferroth,  die  Com- 
bination mit  j3i-Naphtol-/32-/'3-^i8ulfosäure  (R-Säure)  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Carminroth.  —  Das  neben  dem  Tetraphenylätban 
sich  findende  Tetraphenyläthylen^  (C6H5)2C=C(C6H6)2,  krystallisirt 
aus  Benzol  in  monoklinen,  dünnen,  tafelförmigen,  stark  licht- 
brechenden,  bei  221®  (uncorr.)  schmelzenden  Krystallen  mit  Prisma^ 
Pinakoid  und  oben  einer  domatischen  Abstumpfung.  Die  beiden 
Enden  sind  häufig  nicht  gleich  ausgebildet.  Der  Auslöschungs- 
winkel ist  gering;  auf  der  Hauptquerfläche  findet  stumpfer  Bi- 
sectrixaustritt  statt.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Tetra- 
phenyläthylen (lg)  in  Tetrachlorkohlenstoff  (15g)  mit  Brom  (3 bis 
4  ccm)  erhält  man  Tetra- p'bromtetraphenyläthylen^  (BrCe  114)2 C 
=C(C6H4Br)2,  in  flachen,  in  Benzol  sehr  leicht,  in  Tetrachlor- 

»)  Ber.23,2578;  JB.  f.  1890,  S.832.  —  *)  Her.  19,  110;  JB.  f.  1886,  S.891. 
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kohlenstoff  leicht,  in  Eisessig  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslichen, 
bei  248  bis  249^  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  mit  einem  schmalen 
Prisma  und  breitem  Pinakoid  von  niedriger  Doppelbrechung  mit 
domatischen  Endflächen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in 
Eisessiglösung  liefert  es  das  schon  von  G.  Hoff  mann  ^)  und 
M.  Schoepff«)  beschriebene,  in  dünnen  glänzenden  Tafek  von 
sechsseitigem  Umrifs  mit  gerader  Auslöschung  und  niedriger 
Doppelbrechung  krystallisirende ,  bei  173  bis  173,5®  (uncorr.) 
schmelzende  Dibnmbemophenon^  dessen  Hydragon  bei  134^ 
schmilzt,  während  Schoepff  (L  c.)  für  dasselbe  den  Schmelzp. 
138®  angiebt  Eine  Reduction  des  Tetrabromtetraphenyläthylens 
gelang  weder  mit  Alkohol  und  Natrium,  noch  durch  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor.  Durch  rauchende  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,48  wird  das  Tetraphenyläthylen  zu  Tetranitrotetra- 
phenyläthylefi^  (N02CeH4)jC=C(C6H4N02)2,  oxydirt,  welches  bei 
etwa  100®  schmilzt  und  in  Nitrobenzol  und  Benzol  sehr  leicht,  in 
Eisessig  und  Alkohol  weniger  leicht,  in  Aether  und  ligroin  wenig 
löslich  ist.  Bei  der  Oxydation  des  Tetranitrotetraphenyläthylens 
in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure  erhält  man  Tetranitrotetraphenyl- 
äthylenoxyd  in  wohlausgebildeten,  über  260®  schmelzenden  Nädel- 
chen  und  daneben  in  kleinen,  bei  etwa  180®  schmelzenden  Blätt- 
chen krystallisirendea  TetranitrotetraphenylMhylendioxyd.  Das 
Tetranitrotetraphenyläthylenoxyd  (Tetranitr(h(Xr-hengpinakdin) : 

(NO,CeH,),C— C(CeH,NO.), 

\/ 
0 

ist  in  siedendem  Eisessig  schwer,  in  kaltem  Eisessig  kaum  löslich 
und  fällt  aus  dieser  Lösung  in  langen,  säulenförmigen,  oft  sichel- 
förmig gebogenen,  farblosen  oder  schwach  gelbstichigen,  an  einem 
Ende  durch  eine  schiefliegende  Fläche  abgestutzten,  triklinen,  bei 
294®  (uncorr.)  schmelzenden  Krystallen  aus.  Das  nach  der  Paal- 
schen*)  Vorschrift  dargestellte,  in  dünnen,  weilsen,  bei  199* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  a  -  Benzpinakolin  liefert  bei 
der  Nitrirung  nicht  dieses  Tetranitro-a -benzpinakolin,  sondern 
unter    ümlagerung    in    /3- Benzpinakolin    das    Tetranüro-ß-benji' 

pinakolin :  (CeH,NO,),C— C(C,H,  NO.)^ 

Y 

welches  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 
Die   Verbindimg   schmilzt  bei    100   bis    150®   und  färbt   sich  in 


»)  Ann.  Chem.  264,    162;   JB.  f.  1891,  8.  1225  f.    —  •)  Ber.  24,  3767; 
JB.  f.  1891,  S.  747  ff.  —  »)  Ber.  17,  912;  JB.  f.  1884,  S.  1053. 
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alkoholischer  Lösung  beim  Versetzen  mit  etwas  alkoholischem  Kali 
tief  violett;  der  Farbton  geht  bald  in  violettroth  über  und  wird 
schlielslich  bräunlich.    Das  Tetranitrotetraphenyläthylendioxyd: 

(NO,C,H,),C-C(C.H,NO,^ 

u 

krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  wahrscheinlich  triklinen,  bei 
180^  schmelzenden  Blättchen  von  starkem  Diamantglanz,  schwach 
gelblicher  Farbe  und  rhombischem  Umrifs.  Es  ist  löslich  in 
Chloroform,  leicht  löslich  in  Essigäther,  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem, sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
siedendem  Benzol.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter 
Zersetzung  mit  gelber  Farbe.  Aus  Tetranitrotetraphenyläthylen- 
oxyd  läfst  es  sich  durch  Oxydation  nicht  gewinnen,  es  ist  also 
ein  primäres  Product  einer  stärkeren  Oxydation  des  Tetranitro- 
tetraphenyläthylens.  —  Das  femer  bei  der  Einwirkung  von  Benzol 
auf  Chloral  entstehende  DiphenyldiMorcUhylen,  (CeH5)jC=CCl2, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  sehr  flachen,  monoklinen  Tafeln,  schmilzt 
bei  80^  imd  siedet  bei  315<>  (uncorr.)  und  bei  336<>  (corr.).  Beim 
Erwärmen  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  eine 
interessante  Farbenreaction  ein.  Die  Mischung  färbt  sich  erst 
gelb,  dann  schön  dunkelgrün,  später  durch  Violett  schwarz  und 
schlielslich  bleibt  nahe  dem  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  ein 
mattes  Braunroth.  Vom  Diphenyldichloräthylen  lassen  sich  leicht 
ein  Brom-  und  ein  Chloradditionsproduct  darstellen.  —  Der  neben 
dem  Diphenyldichloräthylen  unter  den  Einwirkungsproducten  von 
Benzol  auf  Chloral  sich  findende  Triphenylvinyldllcohöl^  CjoHigO, 
wird  au8  Alkohol  krystaUisirt  in  seideglänzenden,  bei  136»  (uncorr.) 
schmelzenden,  in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Benzol  leicht,  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leichter  löslichen,  monoklinen 
Krystallen  erhalten,  welche  durch  Vorwalten  eines  Klinopinakoids 
S  Prismas  tafelförmig  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung  und  ebenso  auch  mit  Chromsäure  liefert 
er  Benzophenon  und  Benzoesäure.  Durch  fünfstündiges  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  (5  Thle.)  und  Natriumacetat  (1  Thl.)  wird 
der  Triphenylvinylalkohol  (1  Thl.)  in  Triphenylvinylacetat, 

(C.H,),C 


Cell^COCOCHs 

übergeführt,  welches  in  monoklinen,  prismatischen,  bei  104,5  bis 
105,5®  schmelzenden  Krystallen  mit  ziemlich  starkem  Ausdehnungs- 
winkel  und  schiefer,  spitzer,  pyramidaler  Endigung  erhalten  wird. 
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Durch  Brom  wird  der  Triphenylvinylalkohol  in  TribromphenyUri' 
bromäthan^  (BrC<,  114)3  C^Br,  umgewandelt,  welches  in  sehr  kleinen, 
feinen,  beiderseits  spitz  zulaufenden,  bei  245^  schmelzenden 
Nädelchen  krystallisirt  Gegen  Reductionsmittel  ist  der  Triphenyl- 
vinylalkohol recht  beständig.  Durch  Natrium  und  Alkohol  wird 
er  nur  unvollkommen  reducirt,  während  ein  Theil  in  Diphenyl- 
methan  und  Benzoesäure  gespalten  wird.  Beim  achtstündigen  Er- 
hitzen mit  öOproc.  Jodwasserstoffsäure  (7ccm)  und  rothem  Phos- 
phor (0,3  g)  wird  er  (0,5  g)  in  das  unsymmetrische  Triphenyläthan^ 
(CflHßXHC-CHa-CeH,,  übergeführt,  welches  bei  53,5  bis  54,5<» 
schmelzende,  farblose,  dünne,  bisweilen  radial  gruppirte  monokline 
Blättchen  von  lebhaften  Polarisationsfarben  bildet  Beim  Nitrireu 
giebt  das  Triphenyläthan  einen  Nitrokörper,  welcher  in  Nitrobenzol, 
Eisessig  und  AniUn  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist,  aber  nicht 
in  Krystallen  zu  gewinnen  war.  Beim  Kochen  mit  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  verwandelt  sich  der  Triphenylvinylalkohol  in  PhenyU 
benzoinäthyläther ,  C^  H-,  C 0  C  [(Cg  Hg)«,  0  Ca  H5] ,  welcher  farblose, 
wohl  ausgebildete,  rhombische  Krystalle  mit  zwei  prismatischen 
Formen  (Prisma,  Doma),  einem  Pinakoid  und  der  Pyramide  bildet 
und  durch  Alkali  in  Benzoesäure  und  Benzhydroäthyläther, 
(CöH,)2C(-H, -OCaH,),  vom  Siedep.  286  bis  288o  gespalten 
wird.  —  Ein  Versuch,  vom  Triphenyläthylamin,  (Cg  115)3  C-CHj-NHj, 
durch  Diazotiren  zum  Triphenyläthylalkohol  und  von  diesem 
durch  Reduction  zu  dem  mit  dem  oben  beschriebenen  Triphenyl- 
äthan stellungsisomeren,  benachbarten  Triphenyläthan,  (CeHs^sCCHs, 
zu  gelangen,  blieb  erfolglos.  —  Die  aus  den  höchst  sieden- 
den Antheilen  des  Reactionsproductes  von  Benzol  auf  Chloral 
gewonnene,  bei  233®  schmelzende,  und  in  feinen,  anscheinend 
rhombischen,  seideglänzenden,  langen  Nädelchen  krystallisirende 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  M.  Hanriot 
und  0.  Saint  Pierre  ^)  erhaltenen  Reactionsproducte  eines  Körpers, 
welcher  von  ihnen  aus  Triphenylmethankalium  und  Benzoylchlorid 
dargestellt  wurde  und  die  Zusammensetzung  eines  Benzylphenyl- 
diphenylenmethans, 

tn/   '^CH.CeH,' 
zu   besitzen   scheint.     Bei   der   Oxydation   in  Eisessiglösung   mit 
Chi'omsäure  liefert  die  Verbindung  vom  Schlnelzp.  233®  einen  bei 
167,5  bis   168,5®   schmelzenden  Körper,  welcher  farblose,  mono- 
kline Krystalle  von  säulenförmigem   Habitus  darstellt  und  nach 

')  BuU.  soo.  chim.  [3]  1,  774 ;  JB.  f.  1889,  S.  745  f. 
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Obigem  mit  der  von  Hanriot  und  Saint  Pierre  aus  Triphenyl- 
methankalium  und  Benzoylchlorid  dargestellten  Verbindung 

identisch  wäre.  —  In  den  bei  der  Chloral-Benzolreaction  ent- 
stehenden öligen  Mutterlaugen  endlich  wurde  noch  das  Vorhanden- 
sein von  Benzoesäure,  von  Phenyldichloräthylen,  CqH^HC-CCIj, 
vom  Siedep.  225®,  femer  von  Diphenylmethan  vom  Siedep.  261 
bis  262<>  und  dem  Schmelzp.  27  bis  28®,  von  Diphenyldichlor- 
äthylen  und  endlich  von  Triphenylmethan  vom  Schmelzp.  93  bis 
94®  nachgewiesen.  Die  Hauptbestandtheile  der  Mutterlauge  sind 
jedenfalls  Diphenyldichloräthylen  und  Diphenylmethan;  in  etwas 
geringerer  Menge  findet  sich  Phenyldichloräthylen;  noch  geringer 
ist  der  Gehalt  an  Triphenylmethan,  und  von  Benzoesäure  ist  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  in  der  Mutterlauge  enthalten.  —  Im 
Weiteren  berichtete  H.  Biltz  i)  über  die  Halogenaddition  pheny- 
Jirter  und  halogenisirter  Aethylenderivate,  Im  Hinblick  darauf, 
dafs  das  oben  beschriebene  Tetraphenyläthylen  kein  Bromaddi- 
tionsproduct  liefert,  stellte  er,  um  festzustellen,  ob  die  negative 
Natur  der  Phenylgruppe  allein  zur  Erklärung  für  diese  auffallende 
Indifferenz  ausreicht,  oder  ob  auch  ihre  Raumerfüllung  dabei  in 
Betracht  kommt,  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  nahestehenden 
Aethylen Verbindungen  an,  welche  weniger  Phenylgruppen,  dafür 
aber  ein  oder  einige  Chloratome  an- den  Aethylenkohlenstoffatomen 
haben.  Falls  diese,  oder  einige  von  ihnen,  dieselbe  Unfähigkeit, 
Brom  zu  addiren,  zeigten,  war  bewiesen^  dafs  auch  beim  Tetra- 
phenyläthylen nur  die  Stellung  der  Substituenten  in  der  Spannungs- 
reihe zur  Erkläi-ung  der  beobachteten  Thatsache  ausreicht.  Es 
zeigte  sich  aber,  dafs  alle  untersuchten  Verbindungen,  Körper  mit 
drei,  zwei,  einer  und  auch  solche  ohne  eine  Phenylgruppe,  Halogen 
aufzunehmen  vermögen,  wenngleich  auch  bei  den  schon  mit  Halogen 
stark  beladenen,  wie  dem  Phenyltrichloräthylen,  die  Lösung  der 
Doppelbindung  unter  Aufnahme  zweier  weiterer  Halogenatome  nur 
schwierig  gelingt.  Hiernach  erscheint  es  aber  als  sicher,  dafs 
neben  den  elektrischen  Eigenschaften  der  Verbindungen  auch 
deren  Raumerfüllung  für  die  Möglichkeit  einer  Anlagerung  weiterer 
Atome  von  Einflufs  ist.  Er  fand  nämlich,  dafs  das  Diphenyldi- 
chloräthylen beim  Erwärmen  mit  Brom  im  Ueberschufs  Diphenyl- 
dichlordihromäthan^  (Cg  H5)2  Br  C-C  Br Clj,  liefert,  welches  aus  Alkohol 
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in  prächtigen,  doppeltbrecbenden,  seideglänzenden,  bei  120  bis 
120,50  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  und  sich  unzersetzt 
destilliren  läfst  Dasselbe  zeigt  eine  hübsche  Farbenreaction. 
Stäubt  man  einige  Blättchen  davon  auf  eine  Lösung  you  Kalium- 
dichromat  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färben  sie  sich 
schwach  rosa;  die  Farbe  geht  bald  in  ein -prächtiges  Fuchsinroth 
über  und  theilt  sich  auch  der  Schwefelsäure  mit.  Beim  Einleiten 
von  trockenem  Chlorgas  in  eine  Chloroformlösung  von  Diphenyl- 
dichloräthylen  verwandelt  sich  dasselbe  in  DiphenyJtetracKloräthan, 
(CeH3)aClC— CCls,  welches  in  theils  nadelig  prismatischen,  theils 
nach  einer  Fläche  (Pinakoid)  tafelförmigen  Krystallen  erhalten 
wird.  Die  prismatischen  Krystalle  endigen  oben  mit  zwei  domati- 
schen  Flächen;  das  Krystallsystem  ist  asymmetrisch.  Das  Di- 
phenyltetrachloräthan schmilzt  bei  85®  und  spaltet  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  Chlor  ab,  wobei  es  wieder  in  das  bei  79 
bis  80®  schmelzende  Diphenyldichloräthylen  übergeht.  Ein  Jod- 
additionsproduct  konnte  von  dem  Diphenyldichloräthylen  nicht 
erhalten  werden.  Das  für  die  folgenden  Versuche  als  Ausgangs- 
material dienende  (o- Chlor styrol,,  CeH:,HC=CHCl,  wurde  in  der 
Weise  gewonnen,  dafs  Chlor  in  eine  Lösung  von  Zimmtsäure 
(100  g)  in  Schwefelkohlenstoff  (450  g)  bis  zur  Sättigung  unter 
Wasserkühlung  eingeleitet,  und  die  sich  dabei  abscheidende  Phe- 
nyldichlorpropionsäure  unter  Zusatz  von  Soda  im  Ueberschufs  mit 
Wasserdampf  destillirt  wurde.  Das  dabei  übergehende  cö-Chlor- 
st}Tol  siedete  bei  199  bis  199,2®,  unter  17Vjmm  Druck  bei  89» 
und  unter  44  mm  Druck  bei  113®.  Ei  hat  das  spec.  Gew.  1,1122 
(^0^.  In  Chloroformlösung  wird  es  durch  Behandeln  mit  Chlor  unter 

Wasserkühlung  in  das  Fhenyltnchloräthan^  Ce  HßHClC=CHCl2,  über- 
geführt, welches  unter  21  mm  Druck  bei  137",  unter  19  mm  Druck  bei 
134c  und  unter  770  mm  Druck  unter  geringer  Zersetzung  bei  255,5* 
siedet  und  das  spec.  Gew.  1,3622  (^^  besitzt.   Beim  Behandeln  mit 

alkoholischem  Kali  (15  g  Kali  und  80  g  Alkohol)  bei  einer  50*  nicht 
übersteigenden  Temperatur  geht  es  (45  g)  in  das  unter  15  mm 
Druck  bei  103,5®,  unter  32  mm  Druck  bei  123®  und  unter  774  mm 
Druck  bei  225®  siedende  Phenyldichloräthylen^  C6HßHC=CCli, 
über,  welches  das  spec.  Gew.  1,2651  (^^^^  besitzt  Beim  Chloriren 
in  Chloroformlösung  verwandelt  sich  das  Phenyldichloräthylen  in 
das  PhenyltetrachJoräthan^  C^jH-^HClC-CClg,  welches  ein  farbloses, 
fast  völlig  geruchloses,  unter  21  mm  Druck  bei  148®,  unter  11  bis 
12  mm  Druck  bei  138  bis  139®  und  unter  773  mm  Druck  ohne 
Zersetzung  bei  267  bis  268<^  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,453  (j,) 
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darstellt  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  (8  g  Kali  und 
50  g  Alkohol)  wird  das  Phenyltetrachloräthan  (30  g)  in  alkoholi- 
scher Lösung  (20  g)  in  das  unter  31  mm  Druck  bei  130®,  unter 
23  mm  Druck  bei  121^  unter  751mm  Druck  ohne  Zersetzung  bei 
235®  siedende  PhenyUrichloräthylen^  CeH5ClC=CCl2,  umgewandelt, 

welches  das  spec.  Gew.  1,376  (^o*^)  besitzt     Dieses  liefert  bei  der 

Chlorirung  in  Chloroformlösung  Phenylpentachloräthan,  CeH-.ClaC 
— CCI3,  welches  unter  34  mm  Druck  bei  178  bis  179®  siedet,  zu 
stark  glänzenden,  wasserklaren,  bei  37  bis  38*^  schmelzenden,  in 
Aether,  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Eis- 
essig sehr  leicht  löslichen,  tafelförmigen,  dem  rhombischen  Systeme 
angehörenden  Krystallen  erstarrt  und  bei  der  Nitrirung  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  das  entweder  in  farblosen,  monoklinen 
Säulen  oder  in  farblosen  langen  Nadeln  krystallisirende,  bei  114® 
schmelzende  NitrophenylpentacKloräthan ,  (N  0^)  Cg  H4  Clg  C=C  Clj, 
übergeht  Beim  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit  Brom  addirt 
das  Gj-Chlorstyrol  leicht  zwei  Atome  Brom,  wobei  es  sich  in  das 
Phenyl'(0'CM(yr-oc(0'dibromäthan,  CeHßHBrC-CHClBr,  umwandelt, 
das  unter  26  mm  Druck  unter  schwacher  Zersetzung  bei  165® 
siedet  und  zu  farblosen,  bei  32®  schmelzenden,  triklinen  Nadeln 
erstarrt  Das  Phenyldichloräthylen  addirt  langsamer  als  das 
ö-Chlorstyrol,  zwei  Atome  Brom  unter  Bildung  von  Phenyl-cj^' 
dichlor-ao-dibromäthan^  C^jHgHBrC— CClgBr,  welches  ein  dickes, 
schwach  gelblich  gefärbtes,  unter  24  mm  Druck  unter  starker  Zer- 
setzung bei  etwa  175®  siedendes  Oel  von  schwachem  Geruch  dar* 
stellt  Das  Phenyltrichloräthylen  addirt  nur  sehr  schwer  Brom. 
Man  erhält  dabei  Phenyl-am^'i/richlor-aco'dibrcmiäihan^  C^H^ClBrC 
-CClaBr,  welches  grofse,  flache,  rhombische,  tafelförmige,  bei  47 
bis  48®  schmelzende  Krystalle  bildet  Zum  Vergleich  mit  den 
hier  beschriebenen  chlorhaltigen  Phenyläthyleneü  wurde  endUch 
auch  das  Anfangsglied  dieser  Reihe,  das  Phenyläthylen  (StyrölJ^ 
CeHRHC^CHa,  dargestellt  Es  wurde  durch  Sättigen  von  Zimmt- 
säure  mit  60  proc.  Bromwasserstoffsäure  und  Destillation  der  ge- 
bildeten, mit  trockener  Soda  vermischten  Phenyldibrompropion- 
säure  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Es  siedet  unter  760  mm  Druck 
bei  145,5  bis  146®,  unter  17  mm  Druck  bei  43®  und  hat  das  spec. 

Gew.  0,9074  (""^.    Beim  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit  Chlor 

geht  es  in  das  Phenyldichloräthan  (Dichlorstyrol)  ^  CeHjClHC 
— CHjCl,  über,  welches  eine  ziemlich  leicht  bewegliche,  farblose, 
unter  15  mm  Druck  bei  114,5  bis  115,5®,  unter  759  mm  Druck  fast 
ohne  jede  Zersetzung  bei  233  bis  234®  siedende  Flüssigkeit  vom 

110* 
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spec.  Gew.  1,240  Q^^  darstellt.     Schlielslich  weist  Verfasser  noch 

darauf  hin,  dafs  bei  den  hier  beschriebenen  chlorirten  Phenyl- 
äthanderivaten  die  von  Brühl  i)  aufgestellte  Gesetzmäfsigkeit 
Geltung  hat,  indem  mit  wachsender  Zahl  der  Chloratome  in  der 
Molekel  die  Atomrefraction  des  Chlors  steigt.  Das  Entgegengesetzte 
zeigt  sich  merkwürdiger  Weise  bei  den  Phenyläthylenderivateo, 
bei  welchen  die  Chloratome  an  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff- 
atomen stehen;  bei  ihnen  ninuut  der  Werth  der  Atomrefraction 
vom  Chlor  mit  steigendem  Chlorgehalt  ab.  Endlich  wurden  noch 
aus  den  gefundenen  Dichten  der  hier  beschriebenen  Körper  nach 
der  Traube' sehen*)  Methode  die  Covolumina  berechnet  und  die 
von  Traube 5»)  gefundene  Gesetzmäfsigkeit,  dafs  mit  steigendem 
Chlorgelialte  das  Covolumen  wächst,  bestätigt  gefunden.       Wt 

M.  Gomberg.  Tetraphenylmethan*).  —  Die  aliphatischen 
Azoverbindungen  spalten  sehr  leicht  ihren  Stickstoff  ab  und  die 
beiden  Reste  verbinden  sich  öfters  zu  einem  neuen  Molekül  ^). 
Verfasser  fand,  dafs  das  Triphenylmethanazobenzol,  (C«  115)3. C.N 
.N.CeH;,,  sich  ganz  ähnlich  verhält,  da  es  bei  110  bis  120<^  seinen 
Stickstoff  abgiebt  und  in  Tetraphenylmethan  übergeht  Als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  der  genannten  Azoverbindungen 
diente  Triphenylniethanhydraeobenzöl ,  (Cg  H5 ),, .  C .  N  H .  N  H .  Cg  H5, 
das  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  auf  1  Mol.  Tri- 
phenylbrommethan  ^)  in  ätherischer  Lösung  erhalten  wurde, 
Schmelzp.  135^  Der  Hydrazokörper  giebt,  in  Aether  gelöst,  mit 
trockener  Salzsäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure  die  entsprechenden 
Salze.  In  Alkohol  gelöst,  verwandelt  er  sich  zum  gröfsten  Theil 
in  den  Azokörper.  Der  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  denselben 
sehr  rasch  zu  Triphenylmethanazobenzol^  das  aber  besser  auf 
folgende  Weise  dargestellt  wird.  Der  zerriebene  Hydrazokörper 
wird  mit  wenig  Aether  übergössen  und  mit  Amylnitrit  versetzt. 
Nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Acetylchlorid  beginnt  die  Re- 
action.  Es  geht  die  Hydrazoverbindung  allmählich  in  Lösung 
und  die  Azoverbindung  scheidet  sich  dann  in  Form  eines  gelben, 
krA'stallinischen  Niederschlages  ab.  Die  Verbindung  wird  aus 
Aether  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  Schmelzp.  111®.  Die  Aus- 
beute an  Azoverbindung  ist  befriedigend.  Tetraphenylniethan,  Die 
Abspaltung  des  Stickstoffs  aus  der  Azoverbindung  beginnt  bei  11 0« 
und  ist  bei  120  bis  130®  vollendet.     Diese  Zersetzung  kann  durch 


*)  Zeitschr.  physik.  Chem.  7,  176;  JB.  f.  1891,  S.  333  f.  —  *)  Ber.  28, 
2924.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  63.  —  *)  Ber.  30,  2043.  —  *)  Ann.  Chem.  271, 
127;  290,  30,  39.  —  «)  Daselbst  227,  110. 
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Zusatz  von  Kupferbronze  oder  Platinmolir  beschleunigt  werden. 
Die  Ausbeute  beträgt  aus  8  g  Azoverbindung  nur  0,3  g  Tetraphenyl- 
methan.  Es  ist  in  Aether,  Ligroin,  Eisessig  unlöslich,  in  heilsem 
Benzol  löslich,  Schmelzp.  267,5^.  Wie  das  Phenylhydrazin  wir- 
ken  auch   substituirte  Hydrazine  auf  Triphenylbrommethan  ein. 

J.  Rawitzer.  Versuche  zur  Darstellung  des  a-a-ß-TriphentfU 
äthans  i).  —  In  der  üblichen  Weise  wurden  Chloräthylenchlorid, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  in  Reaction  gebracht.  Bei  der 
Rectification  des  Reactionsproductes  wurde  nur  Bibenzyl  erhalten. 
Bei  dem  zweiten  Versuche  wurden  Bromdiphenyläthan,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  in  Reaction  gebracht.  Der  Körper  CeH^CHa 
.CHBr.CeH^  wurde  schon  von  Marquardt*)  dargestellt.  Man 
erhitzte  1  Mol.  Bibenzyl  auf  150^  und  fügte  tropfenweise  1  Mol. 
Brom  zu.  Es  entwickelt  sich  lebhaft  Bromwasserstoff  und  die 
Masse  wird  fest  Aus  derselben  wurde  nach  dem  Waschen  mit 
Soda  durch  Krystallisiren  aus  Benzol  das  Diphenyldibromäthan 
isolirt,  während  in  den  benzolischen  Mutterlaugen  unverändertes 
Bibenzyl  und  Stilben  enthalten  war.  Wirkte  Brom  bei  100®  ein, 
so  entstand  ebenfalls  ein  festes  Product,  bei  geringerer  Temperatur 
dagegen  ein  flüssiger  Körper,  der  mehr  oder  weniger  feste  An- 
theile  enthält.  Das  flüssige  Bromid  spaltet  bei  der  Destillation 
Bromwasserstoff  ab,  selbst  im  Vacuum.  Das  Destillat  enthält 
Dibenzyl  und  der  Rückstand  Stilben  neben  p-Dibromoben^L  Die 
Entstehung  dieses  Dibrombenzyls,  das  Marquardt  nicht  erhalten 
hat,  stimmt  mit  der  Regel  überein,  dafs  in  aromatischer  Verbin- 
dung, mit  aliphatischen  Seitenketten  die  Halogene  bei  niederer 
Temperatur  in  den  Benzolkern  eintreten.  Ob  in  dem  öligen  Pro- 
duct Bromdiphenyläthan  enthalten  war,  konnte  nicht  festgestellt 
werden,  denn  bei  der  Reaction  des  flüssigen  Productes  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  wurde  nur  Dibenzyl  erhalten.  Bei  dem 
dritten  Versuche  wirkte  Natrium  auf  eine  Mischung  von  Brom- 
diphenylmethan  und  Benzylchlorid  ein.  42  g  Diphenylbrommethan 
und  25  g  Benzylchlorid  in  ätherischer  Lösung  wurden  am  Rück- 
flufskühler  mit  15  g  Natrium  zusammengebracht.  Die  Reaction 
trat  erst  ein,  nachdem  der  Aether  abdestillirt  war,  dann  aber 
sehr  heftig.  Aus  dem  Reactionsproducte  wurden  isolirt:  Diphenyl- 
methan,  Stilben,  Tetraphenyläthylen,  Tetraphenyläthan  und  ferner 
ein  dickes,  röthliches,  fluorescirendes  Oel,  das  nicht  erstarrte, 
nicht  aus  Ligroin  umkrystallisirt  werden  konnte  und  wahrschein- 


>)  BuU.  soc.  chim.  [3]  17,  477.  —  «)  Ann.  Ghem.  151,  363. 
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lieh  nicht  identisch  ist  mit  dem  Triphenyläthan,  das  0.  Saint- 
Pierre^)  erhalten  hat.  Kb, 

G.  Lemoine^)  untersuchte  die  umkehrbare  Umtvandlufig  dn 
Styrols  in  m-Styrol  unter  dem  Einflufs  der  Wärme.  Styrol  wurde 
aus  sjrnthetisch  dargestellter  Zimmtsäure  erhalten;  es  kann  bei 
gewölmlicher  Temperatur  sein  gleiches  Gewicht  m- Styrol  lösen, 
ohne  fest  zu  werden;  beide  Verbindungen  können  durch  Destilla- 
tion im  Vacuum  bei  Wasserbadtemperatur  getrennt  werden.  Im 
Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wandelt  das  Styrol  sich 
nur  sehr  langsam  in  m-Styrol  um,  in  einem  Jahre  lieferten  18g 
Styrol  nur  0,1  g  m-Styrol  oder  0,5  Proc.  Vergleichende  Bestim- 
mungen bei  97,  160,  240,  310  und  350o  zeigten,  dafs  Styrol  und 
m-Styrol  beim  Erhitzen  nach  gleichen  Volumen  auf  dieselbe  Tem- 
peratur dieselbe  Umwandlungsgrenze  besitzen;  die  Umwandlung, 
welche  anfangs  sehr  schnell  geht,  wird  allmählich  langsamer,  bei 
97®  ist  sie  vollständig.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  über 
die  Schnelligkeit  und  die  Umwandlungsgrenze  sind  tabellarisch 
zusammengestellt.  Die  Umwandlung  strebt  nach  einer  Grenze 
hin,  die  durch  eine  Dampfspannung  des  Styrols  bestimmt  ist;  sie 
bietet  ähnliche  Erscheinimgen  dar  wie  die  Umwandlung  des  Phos- 
phors, des  Cyanwasserstoffs  und  der  Cyansäure.  Cr. 

R.  Otto  und  Fr.  Stoffel  s)  machten  eine  vorläufige  Mitthei- 
lung über  das  zweite  Stilben.  Sie  fanden,  dafs  das  nach  den  An- 
gaben von  J.  Wislicenus  und  F.  Seeler*)  bei  der  Darstellung 
des  a-Stilbendibromids  vom  Schmelzp.  237*^  regelmäfsig  in  geringer 
Menge  entstehende,  bei  110  bis  IIP  schmelzende  p-Stilbendibromid 
(Isostilbendibromid)  (1  Mol.)  beim  Behandeln  in  mit  etwas  Benzol 
versetzter  alkoholischer  Lösung  mit  Thiophenolnatrium  (2  MoL) 
bei  Wasserbadwärme  und  unter  gewöhnlichem  Druck  neben  Phenyl- 
disulfid  vom  Schmelzp.  60^  ein  öliges  Product  liefert,  welches  sie 
als  das  lange  vergeblich  gesuchte,  zweite,  dem  gewöhnlichen  bei 
124®  schmelzenden  Stilben  stereoisomere  Stuben  unter  allem  Vor- 
behalte ansprechen  zu  dürfen  glauben.  Dieses  zweite,  ein  Oel 
darstellende  Stilben  gab  bei  der  Bromirung  in  ätherischer  Lösung 
wesentlich  bei  237®  schmelzendes  a-Stilbendibromid  und  schied 
unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes,  wie  auch  in  einer  Kälte- 
mischung, Kry stalle  aus,  welche  bei  ihrer  Bromirung  ebenfalls 
a-Stilbendibromid  vom  Schmelzp.  237®  lieferten.  Erwähnt  sei 
noch,  dafs  das  Isostilbendibromid  durch   Zink  und  Salzsäure  in 


>)  BuU.  80C.  ohim.  [8]  5,  292.  —  «)  Compt.  rend.  125,  530—533.  —  ')  Bcr. 
30,  1799;  siehe  auch  R.  Otto,  JB.  f.  1896,  S.  1066.  —  *)  Ben  28,  2603. 
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alkoholischer  Lösung  sehr  langsam,  weit  langsamer  als  das 
a-Stilbendibromid,  auch  zu  gewöhnlichem  Stilben  reducirt  wird, 
und  dafs  beide  Stilbendibromide  übereinstimmend  mit  der  Ansicht 
von  Wislicenus  (1.  c.)  thatsächlich  optisch  inactiv  sind.     Wt 


Nltroderivate. 

Nach  Untersuchungen  von  R.  J.  FriswelU)  beträgt  das  spe- 
cifische  Gewicht  des  festen  Nitrobenzols  bei  1,5®  1,3440  und  das 
des  flüssigen  Nürobenssöls  bei  3,8®  1,2220,  bei  13»  1,2116  und  bei 
28®  1,1931,  bezogen  auf  Wasser  von  4®.  Die  Ausdehnung  beim 
Schmelzen  beträgt  0,099804  und  die  Zusammenziehung  beim  Fest- 
werden 0,099837.  Das  flüssige  Nitrobenzol  wird  bei  3,8®  fest  und 
steigt  die  Temperatur  während  des  Festwerdens  auf  5®.  Der 
Siedepunkt  des  Nitrobenzols  unter  einem  Druck  von  760  lAm  liegt 
bei  209®  (corr.).  Der  Nitrobenzoldampf  ist  stark  gefärbt,  seine 
Farbe  erinnert  an  die  von  flüssigem  Chlor,  er  giebt  kein  Band- 
spectrum. Wt. 

W.  Loeb^)  veröffentlichte  eine  Notiz  über  die  Einwirkung 
von  NatriiMn  auf  Nitrobenjsol.  Es  gelang  ihm,  die  Natriumverbin- 
düng  des  Nitrobenzols  in  folgender  Weise  darzustellen:  In  einem 
mit  Rückflufskühler  versehenen  Kolben  wurde  fein  vertheiltes 
metallisches  Natrium  (2  bis  3  Thle.)  in  siedendem  Toluol  (50  Thle.) 
zum  Schmelzen  gebracht  und  dui*ch  Schütteln  des  Kolbens  im 
fein  vertheilten  Zustande  gehalten.  Durch  den  Rückflufskühler 
wurde  dann  eine  kalte  Lösung  von  Nitrobenzol  (10  Thle.)  in 
Toluol  (20  Thle.)  in  kleinen  Portionen  zugegeben,  wobei  die  Vor- 
sicht beobachtet  wurde,  dafs  während  des  Nitrobenzolzusatzes  die 
Flamme  unter  dem  Kolben  jedesmal  entfernt  wurde.  Nach  voll- 
endetem Zusatz  wurde  die  Mischung  noch  einige  Stunden  ge- 
kocht und  die  ausgeschiedene,  einen  schwarzbraunen  Körper  dar- 
stellende Natriumverbindung  des  Nitrobenzols  abgesaugt,  mit 
Nitrobenzol  und  wasserfreiem  Aether  gewaschen  und  in  einer 
völlig  trockenen  Flasche  aufbewahrt.  Durch  die  geringsten  Spuren 
von  Feuchtigkeit  wird  sie  zersetzt,  in  Wasser  geworfen  reagirt 
sie  unter  Bildung  von  Natronlauge.  Benzoylchlorid  und  ebenso 
Jodmethyl  und. Jodäthyl  wirken  in  ätherischer  Lösung  auf  den 
in  Aether  oder  Toluol  suspendirten  Natriumkörper  ein.    Ob  dem- 


^)  Chem.  Soc.  J.  71,  1010.  —  «)  Ber.  30,  1572. 
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selben    die    Formel   C^H5N(Na)OX(Na)CflH5    zukommt,    konnte 
noch  nicht  festgestellt  werden.  Wt 

Alfred  Kirpal.  Beitrag  zur  Reduction  aromatischer  Nitro- 
körper  i).  —  Bei  der  Reduction  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Zn-Staub 
und  Wasser  konnte  A.  Kirpal  kein  Hydroxylaminderivat  im  festen 
Zustande  erhalten.  Auch  ein  zu  p-Xitrosobenzaldehyd  oxydir- 
bares  Condensationsproduct,  wie  in  der  Metareihe  eins  von  Bam- 
berger u.  Friedmann  isolirt  war 2),  war  hier  nicht  aufzufinden. 
Es  resultirte  p-Azoxybenzaldehyd  (hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
194®)  aus  Ligroin,  dessen  Molekulargewicht  einfach  gefunden 
wurde.  Es  liefert  ein  Phenylhydrazon  vom  Schmelzp.  250®  (roth- 
gelbe Nadeln)  und  geht,  in  Eisessig  mit  Bicliromat  und  H2SO4 
oxydirt,  in  Azoxybenzoesäure  über  (bei  240®  sich  zersetzender 
grauweifser  Niederschlag).  Dagegen  lälst  sich  die  Anwesenheit  des 
erwarteten  Hydroxylamins  nachweisen,  wenn  man  die  Reductions- 
lösung  filtrirt  und  unter  Durchblasen  von  Dampf  mit  10  Proc. 
Eisenchlorid  yersetzt.  Man  erhält  sofort  rein  den  p-Nitrosobenz- 
aldehyd  vom  Schmelzp.  138®,  gemäTs  der  Beschreibung  von  Gatter- 
mann •^),  welcher  diesen  Körper  durch  Oxydation  des  Productes 
der  Elektrolyse  des  p-Nitrobenzaldehyds  darstellte.  Mg. 

Walt  her  Lob.  Elektrolytische  Reductionetf  des  Nitro- 
benzols^). —  Es  wurde  Nitrobenzol  in  der  vierfachen  Menge 
Ameisensäure  unter  Zusatz  weniger  Cubikcentimeter  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  einer  aufsen  gekühlten  Blei-  oder  Platinkathode 
und  mit  Diaphragma  elektrolysirt.  Die  Platin-  oder  Kohlenanode 
stand  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Während  der  Reduction  tritt 
keine  Gasentwickelung,  eret  am  Ende  derselben  regelmäfsiges 
Entweichen  von  Wasserstoff  auf.  Als  Hauptumwandlungsproduct 
entstehen  ameisensaures  Benzidin,  daneben  etwas  Azobenzol  und 
wenig  einer  violettblauen,  nicht  weiter  untersuchten  Base.  Eine 
Tabelle  weist  sechs,  bezüglich  Schwefelsäuremengen,  Stromspannung 
und  Intensität,  Temperatur  und  Dauer  variirter  Versuche  auf. 
Die  vom  Verfasser  erhoffte  Reaction  CeH-.NOj  +  2H2  -j-  HCOOH 
=  C.HsNHCOOH  +  2H,0  =  C,H,(NH2)(C()OH)  +  2H,0  hatte 
nicht  stattgefunden.  Bei  Ersatz  der  Ameisensäure  in  obigen  Ver- 
suchen durch  Essigsäure  oder  Essig-  und  Oxalsäure  wurden  durch 
eine  ähnliche  Versuchsreihe  essigsaures,  bezw.  oxalsaures  Benzidin 
neben  der  erwähnten  violetten  Base,  Azobenzol  und  Spuren  von 
p-Amidophenol   erhalten.    Ausbeute   an  Benzidin  (diese  Base  als 


»)  Ber.  30,  1597—1600.  —  *)  Ber.  28,  251.   —  ^)  JB.  f.  1896,   S.  115, 
116.  —  *)  Zeitschr.  Elektrochem.  3,  471-474. 
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Hauptproduct  bei  den  Versuchen  mit  Essigsäure)  70  bis  80  Proc. 
der  Theorie,  70  Proc.  bei  Anwendung  von  Ameisensäure.  Schliefs- 
lich  ergaben  10  g  Nitrobenzol  in  30  com  wässerigem  Ammoniak 
unter  Zufügung  von  70  com  Alkohol  gelöst  (mit  Zusatz  von  5  g 
Salmiak)  bei  bestimmter  Spannung,  Stromdichte  und  Intensität 
in  24  Stunden  2  g  Hydrazobenzol  imd  5,5  g  Azobenzol.        Seh, 

Das  der  Clayton  Aniline  Company i),  Limited,  in  Gläy- 
ton  bei  Manchester,  England  patentirte  Verfahren  zur  Trennung 
der  im  Handels-Nitrotoluöl  vorhandenen  Verbindungen  beruht  auf 
der  Beobachtung,  dals  das  p-Nitrotoluol  durch  die  Sulfide  und 
Hydrosulfide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  kräftiger  redu- 
cirt  wird,  wie  das  o-NitroiduoL  Das  Handels -Nitrotoluol  wird 
demnach  mit  einer  gröfseren  Menge  dieser  in  den  Leblanc-Soda- 
rückständen  sich  findenden  Sulfide,  als  zur  alleinigen  Reduction 
des  vorhandenen  p-Nitrotoluols  erforderlich  ist,  in  einem  mit 
Rührwerk  versehenen  Kessel  erhitzt,  und  so  ein  an  p-Toluidin 
reiches  Toluidin  und  ein  an  o-Nitrotoluol  reiches  Toluol  erhalten, 
welche  mit  Wasserdampf  abdestillirt  und  durch  Säure  getrennt 
werden,  WL 

A.  F.  Hollemann  und  J.  Boeseken^)  stellten  o-o-Dinitro- 
toluol  in  folgender  Weise  dar:  Symmetrisches  Trinitrotoluol  (50g) 
wurde  mit  95  proc.  Alkohol  (100  ccm)  angerieben  und  unter  Ab- 
kühlen mit  durch  Sättigen  von  20  proc.  Ammoniak  mit  Schwefel- 
wasserstoff dargestelltem  Ammoniumsulfhydrat  (60  bis  70  ccm) 
versetzt.  Nach  beendeter  Reduction  wurde  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  eingedampft,  der  rothbraune  Rückstand  verschiedene 
Male  mit  siedender  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,055  extrahirt  und 
aus  der  sauren  Lösung  das  gebildete  symmetrische  Dinitrotoluidin 
(CHg :  NO2 :  NHg :  NO2  =  1:2:4:6)  mit  Ammoniak  ausgeschieden. 
Dasselbe  krystallisirt  in  gelbrothen,  bei  17P  schmelzenden  Nadeln. 
Aus  den  Mutterlaugen  erhält  man  in  sehr  geringer  Menge  das 
bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  Dinitrotoluidin  (CHg :  NHj :  NOj :  NO2 
=  1:2:4:6)  vom  Schmelzp.  155<^,  welches  im  Uebrigen  dem  sym- 
metrischen Dinitrotoluidin  sehr  ähnlich,  nur  von  gelberer  Farbe 
ist  Zur  Eliminirung  der  Amidogruppe  aus  dem  symmetrischen 
Dinitrotoluidin  wird  dasselbe  (lg)  in  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst,  unter  Abkühlen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt, die  auf  ungefähr  0^  abgekühlte  Lösung  mit  der  berech- 
neten  Menge    einer    coiicentrirten    Natriumnitritlösung    versetzt. 


*)  Patentbl.  18, 479;  Fat.  Nr.  92991  v.  7.  Febr.  1896;  Moait.  scientif.  [4]  11, 
Patente,  6;  Franz.  Fat.  Nr.  255957.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Fays-Bas  16,  425—428. 
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diese  Flüssigkeit  so  rasch  als  möglich  in  siedenden  96proc 
Alkohol  (ungefähr  25  ccm)  eingetragen  und  nach  beendetem  Auf- 
brausen in  Wasser  gegossen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kry- 
stallisirt  nach  einiger  Zeit  das  benachbarte  Dinürotoluöl  in  sehr 
schönen,  bei  6ß^  schmelzenden  Krystallen  aus.  Aus  dem  Dinitro- 
toluidin  vom  Schmelzp.  155°  erhält  man  auf  diese  Weise  das  ge- 
wöhnliche Dinitrotoluol  (CH3  :  NOa :  NO2  =  1  :  2  :  4)  in  schönen, 
langen,  bei  69®  schmelzenden  Nadeln.  Die  Einführung  von 
Halogen  in  die  Methylgruppe  der  beiden  Dinitrotoluole,  sowie 
auch  des  symmetrischen  Trinitrotoluols  gelang  nicht  Wt 

Fabriques  de  produits  chimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse.  Darstellung  von  künstlichem  Moschus  1).  —  Halogen- 
dinitrobutylxylole,  welche  einen  starken  Moschusgeruch  haben  und 
in  Alkohol,  Aether  etc.  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind, 
werden  nach  folgenden  Methoden  dargestellt:  1.  Brombutyl- 
xylol  wird  erhalten,  wenn  man  auf  Butylxylol  Brom  und  wenig 
Jod  in  der  Kälte  einwirken  läfst  Das  feste  Product  wird  nach 
der  Reinigung  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  oder  mit 
einem  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  behandelt.  Nach 
dem  Stehenlassen  wird  die  Mischung  in  Wasser  gegossen  und  das 
abgeschiedene  Bromdinitrobutylxylol  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
2.  Dinitrobutylxylidin  wird  durch  Reduction  von  Trinitrobutylxylol 
mittelst  Schwefelammonium  erhalten.  Das  gereinigte  Product  wird 
durch  Diazotiren  und  Behandeln  mit  Halogenwasserstoffsäuren,  mit 
oder  ohne  Zusatz  des  entsprechenden  Guprosalzes,  in  ein  Halogen- 
dinitrobutylxylol  verwandelt  Hr. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Herstellung  von  künstlichem 
Moschus  2).  D.  R-P.  Nr.  90291.  —  Die  bisher  dargestellten 
Moschuskörper  enthalten  sämmtlich  drei  in  Metastellung  zu  ein- 
ander befindliche  Nitrogruppen  oder  zwei  Nitrogruppen  und  eine 
Cyangruppe.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs,  wenn  im  Trinitrobutylxylol 
eine  Nitrogruppe  durch  Halogen  ersetzt  wird,  Körper  entstehen, 
die  gleichfalls  starken  Moschusgeruch  besitzen.  Zur  Darstellung 
dieser  Körper  kann  man  vom  halogenisirten  Kohlenwasserstoff  aus- 
gehen und  diesen  nitriren,  oder  man  ersetzt  im  Dinitrobutyl- 
xylidin die  Amidogruppe  in  bekannter  Weise  durch  ein  Halogen. 
Das  Bromdinitrobutylxylol  schmilzt  bei  73®,  das  entsprechende 
Jodderivat  bei  105®,  das  Chlorderivat  bei  82®.  Hr, 

Verfahren    zur  Fabrikation    von    künstlichem  Moschus   und 


^)  Eugl.  Pat  Nr.  15762  vom  21.  August  1895;  Chemikerzeit.  21,  43.  — 
»)  Patentbl.  18,  Nr.  4,  S.  40  (Außz.). 
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von  nitrirten  Kohlenwasserstoffen  der  Gruppe  C^  Hje.  Franz, 
Pat  Nr.  1953601).  —  Darstellung  von  Nitrosubstitutionsproducten 
der  Aldehyde  des  Butyltoluols  und  des  Butylxylols,  des  Butyl-m- 
cresyläthers  und  anderer  Kohlenwasserstoffe  und  Phenoläther.  Die 
Nitrirung  findet  in  der  Kälte  mit  Salpetersäure  von  99  bis  lOOProc* 
Gehalt  an  Monohydrat  statt.  Beispiel:  Der  bei  60^  schmelzende, 
bei  2650  siedende  Dimethylbutylbenzaldehyd  wird  in  der  Kälte  in 
das  Zehnfache  seines  Gewichtes  Salpetersäure  eingetragen  und 
etliche  Stunden  damit  in  Berührung  gelassen.  —  Franz.  Pat. 
Nr.  1959602).  Butylhydrinden  entsteht  beiReaction  einer  Mischung 
von  10  Thln.  Hydrinden,  7  Thln.  Aluminiumchlorid  und  10  Thln. 
Butylchlorid.  Nach  dem  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  wird 
Wasser  hinzugesetzt  und  im  Dampfstrom  destillirt.  Das  Butyl- 
hydrinden siedet  bei  237  bis  240**.  Das  Dinitrosubstitutionsproduct 
des  Butylhydrindens  wird  dargestellt,  indem  man  10  Thle.  des 
Kohlenwasserstoffs  in  eine  Mischung  von  40  Thln.  Salpetersäure 
von  87  Proc.  Gehalt  an  Monohydrat  und  80  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  von  15  Proc.  Gehalt  an  Trioxyd  einträgt  Schmelzp. 
12P.  Das  Trinitroderivat  erhält  man  durch  Digestion  bei  50  bis 
600  einer  Mischung  von  10  Thln.  Kohlenwasserstoff  mit  10  Thln. 
Salpetersäure  und  40  Thln.  Schwefelsäure  von  60  Proc.  Gehalt  an 
Trioxyd,  oder  besser  80  Thln.  Schwefelsäure  von  30  bis  40  Proc. 
Gehalt  an  Trioxyd.  Nach  einigen  Stunden  wird  in  Wasser  gegossen. 
Nadeln  vom  Schmelzp.  139  bis  140«.  Hr. 

Darstellung  von  Nitroderivaten  von  Kohlenwasserstoffen  aus 
Halogenderivaten.  Zusatz  zum  Patent  vom  14.  Januar  1895  ^).  — 
Bromdinitrobutylxylol.  1  kg  Brom  wird  allmählich  in  1  kg  Butyl- 
xylol  eingetragen,  welches  etwas  Jod  enthält.  Das  entstehende 
Brombutylxylol  schmilzt  bei  45**.  Durch  Behandlung  mit  Sal- 
peterschwefelsäuremischung oder  mit  rauchender  Salpetersäure  von 
98  bis  100  Proc.  wird  das  Bromderivat  in  das  stark  riechende 
Bromdinitrobutylxylol  übergeführt.  Nadeln  vom  Schmelzp.  73«. 
—  1  kg  Trinitrobutylxylol  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  in  das  bei  170«  schmelzende  Dinitrobutyl- 
xylidin  übergeführt  und  das  letztere  durch  Diazotirung  und  Ersatz 
der  Amidogruppe  durch  Brom  in  das  Bromdinitrobutylxylol  ver- 
wandelt. Hr. 

Albert  Baur-Thurgau.  üeber  Derivate  des  Butyltoluols  3).  — 
Um  das  symmetrische  Nitrobutyltoluol  (CHg :  NOj :  C^H^  =  1:3:5) 


»)  Monit.  ßcientif.  [4]  11,  Patente,  85.  —  «)  Daselbst,  S.  86.  —  «)  Ber. 
30,  303—305. 
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darzustellen,  wurde  Ö-Butylorthoacettoluid  (Schmelzp.  164«)  nitrirt 
und  die  Amidogruppe  eliminirt.  Die  Acetylbase  wurde  in  essig- 
saurer Lösung  mit  lOOproc.  Salpetersäure  versetzt  und  sofort  in 
Wasser  gegossen.  Es  hatte  sich  ein  Monanüroprodud  vom 
Schmelzp.  147®  und  ein  Dinitroproduct  vom  Schmelzp.  199®  ge- 
bildet, welche  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  ge- 
trennt werden  konnten.  Durch  Yerseifung  der  erhaltenen  acety- 
lirten  Nitroproducte  mit  Schwefelsäure  entstehen  die  aus  Alkohol 
in  braunrothen  Tafeln  vom  Schmelzp.  81®  krystallisirende  Jfono- 
nitrobase^  CeH2.CH3.NH2.C4H9.NOj,  und  die  bei  131®  schmelzende 
Dinitrobase.  Die  Mononitrobase  giebt  bei  der  Reducüon  eine 
feste,  weiTse  Diamidobase,  welche,  mit  Phenanthrenchinon  in  Alkohol 
erhitzt,  ein  Phenanthra^inderivat  in  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp. 
153®  liefert.  Hierdurch  ist  die  benachbarte  Stellung  der  Amido- 
gruppen  in  der  Diamidobase  bewiesen  und  die  Mononitrobase  be- 

12  8  6 

sitzt  also  die  Constitution  C0H.2  .CH8.NH2.NO2.C4H9.  Wird  die 
Nitrobase  diäzotirt  und   die  Diazolösung  mit  Alkohol  gekocht,  so 

13  5 

entsteht  das  symmetrische  Nitrobutyltoluol^  Ce  Hg .  C  H3 .  N  O3 .  C4  H», 
ein  in  der  Kälte  erstarrendes,  aromatisch  riechendes  Oel^  welches 
unter  15  mm  Druck  bei  120®  siedet.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
32®.  Es  liefert  bei  energischer  Nitrirung  keine  nach  Moschus 
riechende  Substanz,  sondern  ein  Gemisch  verschiedener  Nitro- 
carbonsäuren.  —  Versucht  man  die  Mononitrobase  in  der  Weise  zu 
entamidiren,  dafs  man  dieselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Amyl- 
nitrit  und  Schwefelsäure  oder  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  diäzotirt  und  aufkocht,  so  entstehen  nur  geringe  Mengen 
von  symmetrischem  Nitrobutyltoluol  Das  aus  der  aufgekochten 
Diazolösung  ausgeschiedene  Oel  wird  mit  Wasserdampf  destillirt, 
wobei  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dinitrotoluol  zu  gleichen 
Theilen  etwa  übergeht.  Es  bleibt  ein  Trinitrobutyltoluidin  zurück, 
das  bei  168®  schmilzt,  nicht  diazotirbar  ist  und  mit  Alkalien 
rothgelbe  Salze  liefert.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Kali  und  Bromäthyl  entsteht  ein  Monäthylderivat  vom  Schmelzp. 
113®  und  bei  energischem  Nitriren  ein  in  schwach  gelben  Nadeln 
krystallisirendes ,  explosives  Frodud  von  der  Zusammensetzung 
Ch(N02):, NHNO,  vom  Schmelzp.  224®,  stark  sauren  Charakters, 
dessen  intensiv  gelbe  Alkalisalze  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich sind.  Hr, 
M.  Bialobrzeski^)  berichtete  über  das  tertiäre p-BulyTtolu^ol 


0  Ber.  30,  1773. 
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uud  seine  Nitroproducte.  Während  Baur^)  nachgewiesen,  dals 
aus  Isobutylchlorid  oder  tertiärem  Butylchlorid  und  Toluol  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  m- Butyltoluol  gebildet  wird, 
fand  er,  dals  bei  der  Einwirkung  von  Toluol  auf  tertiäres  Butyl- 
clüorid  oder  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  an 
Stelle  des  Aluminiumchlorids  nicht  ebenfalls  m-Butyltoluol,  son- 
dern p' Butyltoluol  gebildet  wird,  welches  eine  farblose,  unter 
758  mm  Druck  bei  189  bis  190®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec 
Gew.  0,8784  bei  0»  und  0,8611  bei  23«  darstellt  Dieses  p-Butyl- 
toluol  liefert  beim  Nitriren  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,52  und  2  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  nur  ein  bei  94  bis  95® 
schmelzendes  Dinitroproduct  und  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure p-Butylbenzoesäure  vom  Schmelzp.  164^  Dieselbe  erwies 
sich  als  identisch  mit  der  von  W.  Kelbe  und  G.  Pfeiffer^)  aus 
Toluol  und  Isobutylbromid  erhaltenen  Säure,  und  ist  dieselbe 
also  nicht  die  Iso-,  sondern  die  tertiäre  p-Butylbenzoesäure, 
C6H4C(CH3),COOH.  Wt 

W.  H.  Krug  u.  J.  E.  Blomen.  The  commercial  preparation 
of  Nitronaphtalenes  8).  —  Die  Nitronaphtaline  haben  in  letzter 
Zeit  vor  allen  Dingen  für  die  Sprengstofffabrikation  eine  erheb- 
liche Bedeutung  erlangt.  Ohne  die  explosiven  Eigenschaften  von 
Nitroglycerinpräparaten  herabzudrücken,  sollen  sie  das  Allheiten 
damit  sicherer  machen.  Der  Eigenschaft  des  Nitronaphtalins,  den 
Gefrierpunkt  des  Dynamits  herabzudrücken,  hat  man  mit  Unrecht 
eine  erhebliche  Gefahrverminderung  zugeschrieben,  denn  es  wird 
dem  Bergmann  gerade  dadurch  unmöglich,  zu  entscheiden,  ob 
das  nöthige  „Tauen"  des  Dynamits  zu  geschehen  hat  oder  nicht. 
Ein  Zusatz  von  Nifronaphtalin  vergröfsert  auch  die  Löslichkeit 
der  Nitrocellulose  in  Nitroglycerin.  Um  zu  bestimmen,  unter 
welchen  Umständen  brauchbare  Nitronaphtaline  erhalten  werden, 
wurden  systematische  Versuche  unternommen.  Unter  Verwendung 
von  Salpetersäure  von  36®  Be.  wurden  Naphtalin-  und  a-Naph- 
talinsulfosäure  nitrirt.  Die  Ausbeute  war  am  höchsten  beim  reinen 
Naphtalin,  während  die  Sulfirungen  wohl  höher  nitrirte  Naph- 
taline,  aber  mit  viel  schlechterer  Ausbeute  gaben.  Weitere  Ver- 
suche wurden  mit  Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure gemacht  und  es  zeigte  sich,  dafs  die  beste  Concentration 
zur  Darstellung  niedrig   nitrirten  Naphtalins  ein  Säureverhältnifs 


»)  Ben  24,  2832;  27,  1606;  siehe  auch  JB.  f.  1891,  S.  819  ff.  —  •)  Ber. 
19,  1726;  JB.  f.  1886,  S.  1495  f.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  582—538. 
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von  4  Salpetersäure  zu  1  Schwefelsäure  ist  Für  höhere  Nitri- 
rungen  erscheint  das  Verhältnils  3  :  2  am  besten.  Ein  grölserer 
Ueberschufs  an  Schwefelsäure  bewirkt  die  Entstehung  von  theerigen 
Endproducten,  Mr, 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  Farbstoffs  aus  «i-Oa- 
Dinitronaphtalin  1).  D.  R.-P.  Nr.  92  538.  —  Wenn  man  in  dem 
Verfahren  des  D.  R.-P.  Nr.  88236^)  das  ai-a4-DinitronaphtaHn 
durch  das  Oi-ces-Dinitronaphtalin  ersetzt,  so  erhält  man  hraune 
Wollfarbstoffe.  Sd, 

Dieselbe.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  violettschwarzen 
bis  schwarzen  Farbstoffs  aus  einem  Gemisch  von  «i-a^-  und  «1-03- 
Dinitronaphtalin  3).  D.  R.-P.  Nr.  92472.  —  Unterwirft  man  ein 
Gemisch  von  o^-a^-  und  «i-ag-Dinitronaphtalin  (rohes  Dinitro- 
naphtalin)  dem  Verfahren  des  D.  R.-P.  Nr.  88236*),  so  erhält 
man  violeüschwarze  bis  schwarze  Farbstoffe.  Sd, 

Dieselbe.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauvioletten 
Farbstoffs  aus  Oi-a^-Dinitronaphtalin*).  D.  R.-P.  Nr.  92  471.  — 
Der  in  dem  D.  R.-P.  Nr.  88236  beschriebene  Farbstoff«)  kann  mit 
demselben  Erfolge  erhalten  werden,  wenn  man  an  Stelle  des 
Traubenzuckers  als  Reductionsmittel  Schwefelnatrium,  Milchsäure, 
Zinnoxydulnatron  oder  Zinkstaub  verwendet.  Sd. 


Halogenderivate. 

Rud.  Wegscheider^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über 
den  Austausch  von  Brom  gegen  Chlor  in  aromatischen  Verbind 
düngen.  Er  fand,  dafs  concentrirte  Salzsäure  $-Tribromanilin  bei 
200<*  in  s-Trichloranilin  überführt,  dagegen  werden  s-Tribrom- 
benzonitril,  s-Tribrombenzoesäure  und  wahrscheinlich  auch  Chlor- 
s-tribrombenzol  unter  gleichen  Umständen  nicht  oder  nicht  er- 
heblich angegriffen.  Femer  ergab  sich,  dafs  Bromwasserstoff  im 
s-Trichloranilin  bei  200®  Chlor  durch  Brom  ersetzt;  aufserdem 
findet  in  geringem  Mafse  (wahrscheinlich  unter  Mitwirkung  des 
Luftsauerstoffs)  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Brom  statt.  Daher 
mufs  auch  Anilin  mit  Brom  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck 


»)  Patentbl.  18,  431.  —  *)  Daselbst  17,  696.  —  »)  Daselbst  18,  431.  — 
*)  Daselbst  17,  696.  —  *)  Daselbst  18,  431.  —  •)  Daselbst  17,  696.  — 
0  Monatsh.  Chem.  18,  329. 
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mehr  als  drei  Bromatome  aufnehmen  können.  Die  von  Koehn-^ 
leini)  aufgestellten  Gesetzmälsigkeiten  über  den  Einflufs  der  mit 
Halogen  verbundenen  Metalle  auf  den  Halogenaustausch  zwischen 
anorganischen  und  organischen  Halogenverbindungen  gelten  hier- 
nach nicht  allgemein,  sondern  sind  vorläufig  auf  den  Halogenaus- 
tausch bei  organischen  Verbindungen  ohne  basischen  Charakter, 
bei  denen  das  Halogen  in  eine  offene  Kette  eingetreten  ist,  ein- 
zuschränken. In  anderen  Körperclassen  gelten  möglicher  Weise 
andere  Regeln.  Bezüglich  der  Leichtigkeit  des  Halogenaustausches 
ist  ein  durchgreifender  Gegensatz  zwischen  der  Fettreihe  und  den 
aromatischen  Verbindungen  nicht  nachgewiesen.  Im  Weiteren 
fand  Verfasser,  dafs  salzsaure  Kupferchlorürlösung  s-Tribromanilin 
zu  Di-  und  Monosubstitutionsproducten  und  zu  Anilin  reducirt. 
Daneben  findet  in  mäfsigem  Grade  Austausch  von  Brom  gegen 
Chlor  statt.  Schliefslich  machte  Verfasser  noch  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Halogene 
in  organischen  Verbindungen  durch  Glühen  mit  Kalk  anfängliches 
Waschen  des  Halogensilbemiederschlages  mit  silbemitrathaltigem 
Wasser  sehr  zu  empfehlen  ist.  Wt 

P.  Jannasch  und  W.  Heubach*)  berichteten  über  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Bibromniesttylen.  Sie  erhielten  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Natrium  auf  Dibrommesitylen  in 
XyloUösung  neben  einer  geringen  Menge  eines  bei  225  bis  240® 
siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoffs  in  der  Hauptsache  einen 
Kohlenwasserstoff  von  angenehmem  Geruch,  welcher  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  langen,  klaren,  dünnflächigen  Prismen, 
aus  der  Lösung  in  Benzol  in  grofsen,  compacten,  lebhaft  licht- 
brechenden Formen  abscheidet  Derselbe  schmilzt  bei  103  bis 
104^  siedet  constant  bei  283  bis  285®,  ist  leichter  als  Wasser, 
vollständig  bromfrei  und  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Beim 
Behandeln  desselben  in  Eisessig  mit  Brom  im  Ueberschufs  ent- 
steht eine  aus  Alkohol,  worin  sie  in  der  Kälte  wenig  löslich  ist, 
in  dünnen,  breiten,  bei  235 <^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  Auch  beim  Nitriren  des  Kohlenwasserstoffs  erhält 
man  im  Wesentlichen  nur  ein  einziges  festes  Nitrod&rivat^  welches 
aus  der  Lösung  in  Aceton  in  grofsen,  monoklinen,  bei  264  bis 
265®  schmelzenden  Prismen,  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
schönen  Nadelaggregaten  gewonnen  wird.  Wt 


>)  JB.  f.  1884,  S.  470 ff.;  Ann.  Chem.  225,  194.  —  «)  Ber.  30,  1073; 
riebe  auch  Jannasch  und  Weiler,  Ber.  27,  2521;  Weiler,  Ber.  29, 
111,  115. 
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C.  Istrati.  Neue  Jodderivafce  des  Monochlorbenzols  i).  — 
Verfasser  erhielt  höhere  Jodsubstitutionsproducte  des  Chlorbenzols 
durch  langes  Kochen  desselben  mit  Jod  und  concentrirter  Schwefel- 
säure am  aufsteigenden  Kühler.  Die  Reaction  vollzieht  sich  nach 
folgenden  Gleichungen:  C6H5CI  +  H2SO4  + Ja  =  CeH,Cl.S020H 
+  HaO  +  Ja  =  CcHsJCl.SOaOH  +  HJ  +  HgO  =  CeH,JaCl 
-j-  SO2  -|-  2H2O.  In  dem  Reactionsproduct  befinden  sich  aufser 
pulverigem  braunrothem  Francein  (?)  und  p-Chlorjodbenzol  folgende 
zwei  neue  Verbindungen:  1.  Chiordijodbenzol - 1  - 2 - 4 ^  CgHgClJg, 
eine  zunächst  farblose,  allmählich  schwach  röthlich  werdende 
Flüssigkeit,  welche  bei  — 12®  nicht  fest  wird,  unter  78  mm  Druck 
bei  2210  siedet  und  bei  Qo  das  spec.  Gew.  2,555  besitzt  In  Alko- 
hol und  Chloroform  löst  sich  diese  Verbindung  auf.  Bei  wieder- 
holter Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Erhitzen 
auf  80«  liefert  sie  das  Nitroderivat  CßHaClJj.NOj  in  aufser- 
ordentlich  flüchtigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  94  bis  95o.  2.  Chior- 
trijodhenz6l'l'2-4:-6^  CeHjCUn,  ist  fest  und  schmilzt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Chloroform  bei  162  bis  164<>.  0.  H, 

Fr.  Reverdin^)  hat  seine  Untersuchung »)  über  die  Wan- 
derutuf  der  Jodatome  bei  der  Nitrirung  von  aromatischen  Jod- 
derivaten  fortgesetzt.  Er  erhielt  bei  der  Behandlung  von  o-Jod- 
toluol  mit  dem  gleichen  Gewicht  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1,51  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  schon  von  Beilstein  und 
Kuhlberg*)  bescliriebene,  in  weifsen,  mikroskopischen,  bei  103* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Mononitrojodtoluol ,  welches 
als  m-Nitro-O'jodtoluoJ'l'n'^  anzusehen  ist,  indem  es  auch  bei  der 
Nitrirung  des  von  Beilstein  und  Kuhlberg  (1.  c.)  beschriebenen 
Nitrotoluidins  vom  Schmelzp.  129,5*^  erhalten  wird.  Dagegen  lie- 
fert das  zuerst  von  Noelting  und  Collin'^)  dargestellte  Nitro- 
toluidin  vom  Schmelzp.  107*^  bei  5P  schmelzendes,  in  grofsen, 
gelblichen  Tafeln  krystallisirendes  p-Nitro-o-jodtoluol^  C7H7NO,J. 
Bei  der  Nitrirung  von  p-Jodtoluol  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,51  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  das  schon  von 
Heynemann«)  beschriebene,  bei  60,5*  schmelzende,  in  gelblichen 
Nadeln  krystallisirende  p-Jod-o-nitrotoluol  und  daneben  noch 
p-Nitrotoluol  und  in  kleinen,  citronengelben,  bei  11 2*  schmelzenden 
Prismen  krystallisirendes  Dijodnitrotoluol  erhalten.  Ein  hier- 
neben noch   entstehendes   öliges  Product  ist  bisher  nicht  näher 


0  Cham.  Centr.  68,  I,  1161  (Aiisz.).  —  *)  Ber.  30,  2999.  —  »)  Ber.  29, 
997,  2595.  —  *)  Ann.  Chem.  158,  347;  JB.  f.  1872,  S.  647  f.  —  *)  Ber.  17, 
265;   JB.  f.  1884,  S.  660  flf.  —  «)  Ann.  Chem.  158,  347;   JB.  f.  1870,  S.  526  f. 
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untersucht.  Jedenfalls  ist  das  Hauptproduct  der  Nitrirung  von 
p-Jodtoluol  das  p-Jod-o-nitrotoluol,  und  konnte  unter  den  Neben- 
producten  kein  o-Jodtoluolderivat  nachgewiesen  werden.  Da  die 
Nitrirung  von  o-  und  p-Jodtoluol  bezüglich  der  Umlagerung  des 
Jodatoms  ein  negatives  Resultat  ergeben  hatte,  wurde  noch  die 
Nitrirung  von  o- Jodanilin,  p- Jodanilin  und  p- Jodphenol  studirt, 
wobei  sich  ergab,  dafs  Salpetersäure  auf  diese  Verbindungen  sehr 
heftig  unter  nachfolgender  Jodabspaltung  einwirkt.  Bei  der 
Nitrirung  von  p-JodacetaniUd  konnte  das.  von  Michael  und  Nor- 
ton i)  beschriebene,  bei  121<^  schmelzende  Nitroderivat  nicht  er- 
halten werden.  Bei  der  Nitrirung  endlich  von  o-Jodbenzoesäure- 
Methyläther  (1  Tbl.)  mit  Salpetersäure  (1  Tbl.)  vom  spec.  Gew. 
1,51  in  der  Wärme  wurde  o-Jodtiitrobenzoesäure-Methyläther,  (NOj) 
CöH3(-COOCH8, -J),   gewonnen,  welcher  aus  Methvlalkohol  in 

[11        [2]^ 

langen,  blafsgelben  Nadeln,  aus  Ligroin  in  blafsgelben  Prismen 
krystallisirt,  bei  123^  schmilzt  und  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  löslich  ist.  Beim  Behandeln  dagegen  von  p-Jod- 
benzoesäure-Methyläther  (1  Thl.)  mit  Salpetersäure  (2  Thle.) 
vom  spec.  Gew.  1,51  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstand  p-Jod- 
nitrobenjgoesäure'Methyläther,  (N  Oj)  C^  Hg  (-C  0  0  C  Hg,  - J),  welcher 

11]         [4J 

aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  oder  aus  Methyl- 
alkohol in  gelben,  rhombischen,  bei  103,5<*  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Die  Verschiedenheit  der  Krystallform  und  der 
Schmelzpimkte  der  beiden  hier  erhaltenen  Jodnitrobenzoesäui'e- 
ester  beweist,  dafs  bei  der  Nitrirung  des  p-Jodbenzoesäure- 
Methyläthers  keine  Umlagerung  des  Jodatoms  stattgefunden  hat, 
wie  dieselbe  früher  (1.  c.)  bei  der  Nitrirung  von  p-Jodanisol  und 
p-Jodphenetol  constatirt  wurde.  Wt 

Loring  Jackson  und  M.  Ittner.  On  p-Brom-m-dinitro- 
toluol  and  some  of  its  Derivates*).  —  Verfasser  hatten  sich  die 
Aufgabe  gestellt,  die  Beweglichkeit  bezw.  Austauschbarkeit  des 
Bromatoms  in  solchen  Benzolderivaten  zu  untersuchen,  in  welchen 
sich  das  Brom  in  o-Stellung  zu  zwei  Nitrogruppen  befand,  während 
die  p- Stellung  nicht  von  negativen  Radicalen  besetzt  war.  Als 
Ausgangspunkt  diente  das  Di -m -nitro -p-toluidin,  welches  durch 
Nitriren  von  p-Acettoluid  mit  stärkster  Salpetersäure  und  nach- 
heriges  Verseifen  erhalten  wurde.  Eine  Suspension  des  Dinitro- 
toluidins  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  wurde  nun  diazotirt, 
wobei  die  Diazoverbindung  als  unlöslich  ausfällt.   Unter  weiterem 


»)  Ber.  11,  109;  JB.  f.  1878,  S.  448fif.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  4,  1—36. 
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Zusatz  von  Bromwasserstoff  wurde  unter  Umschütteln  vorsichtig 
erwärmt  und  das  Bromdinürotöludl  aus  heifser  starker  Salpeter- 
säure umkrystallisirt.  Der  Körper  bildet  trimetrische  Prismen 
aus  Salpetersäure  und  Nadeln  oder  Tafeln  aus  Alkohol  und 
schmilzt  bei  118^.  Während  kalte  Alkalien  ohne  Einwirkung  sind, 
wird  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  Ammoniak  in  Diuitro- 
toluol,  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  sogar  mit  Sodalösung 
in  Dinitrokresol  übergeführt  Mit  Natriumäthylat  entsteht  ein 
blauer,  unbeständiger  Körper.  Brom  ist  ohne  Wirkung  auf  die 
Verbindung.  Dieselbe  Dinitroverbindung  kann  man  auch  erhalten, 
wenn  man  Mononitrotoluidin  nach  Sandmeyer  in  p-Brom-m- 
nitro-toluol  überführt  und  dieses  nitrirt  Da  aber  daneben  ein 
Isomeres  entsteht,  ist  der  Weg  wenig  empfehlenswerth.  Anilin 
ersetzt  in  der  Wärme  das  Bromatom  unter  Bildung  von  Dinüro- 
anilidotoltwly  welches  aus  Benzol -Alkohol  umkrjstallisirt  wurde 
und  bei  169®  schmilzt.  Die  orangefarbigen  Nadeln  der  Verbindung 
lösen  sich  in  organischen  Mitteln  gut,  mit  Ausnahme  von  Ligroin. 
Starke  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gelbe  Substanz,  wahr- 
scheinlich eine  Nitroverbindung.  Natronlauge  vermag  die  AniUdo- 
verbindung  nicht  zu  lösen,  Natriumäthylat  giebt  einen  unbestän- 
digen giiinen  Körper.  Ein  Versuch,  aus  Dinitrotoluidin  und 
Anilinchlorid  nach  Art  der  Diphenylaminsynthese  die  Anilidover- 
bindung  zu  erhalten,  war  erfolglos.  Nitrit  führt  die  Anilidover- 
bindung  in  Nitrosoanilidodinitrotolml  über,  das  aus  Chloroform 
in  rhombischen  Tafeln  des  trimetrischen  Systems  krystalUsirt  und 
bei  123®  (unter  Zersetzung)  schmilzt.  Natriumäthyl  giebt  keine  ge- 
färbte Verbindung.  Natriummalonester  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme  auf  Dinitrobromtoluol  ein.  Dieses  wurde  darauf 
mit  Chromsäure  zu  der  Dinitrobrombenzoesäwre  oxydirt  Die  Säure 
krystallisirt  aus  verdünnter  Schwefelsäure  in  rhombischen  Tafeln 
oder  flachen  Prismen,  die  bei  281*^  schmelzen,  sich  in  organischen 
Mitteln  leicht,  wenig  in  Wasser  lösen.  Etwas  löslich  in  heifsen 
Säuren.  Die  Säure  löst  sich  in  Natronlauge  zunächst  als  Natrium- 
salz, wird  aber  beim  Stehen  mit  überschüssigem  Natron  in  Oiy- 
dinitrobenzoesäure  übergeführt.  Das  Natriumsah  der  Bromdinitro- 
benzoesäure  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  bildet  sehr 
schwach  gelbe  Nädelchen.  Das  Sübersah  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  ebenfalls  in  Nadeln.  Mit  Eisen-,  Blei-  und 
Kupfersalzen  wurden  ebenfalls  Niederschläge  erhalten.  Der  Aethyl- 
ester  der  Sromdinitrobengoesäure  bildet  aus  Alkohol  kurze  weilse 
Nädelchen.  Warme  Sodalösung  und  Ammoniak  verseifen  den 
Ester.    Mit  Natriumäthylat  erhält  man   ein  intensives  Eosinroth, 
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das  mit  fortschreitender  Verseifung  purpurroth  wird.  Änüidö- 
dinürobeneoezäure  krystallisirt  aus  Benzol- Alkohol  in  orangefarbigen 
Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  239*  schmelzen.  Kalte  concentrirte 
Natronlauge  und  Natriumäthylat  verursachen  eine  zunächst  purpur- 
rothe  Farbe,  die  leicht  in  Grünbraun  umschlägt.  Beim  Kochen 
mit  starker  Natronlauge  wird  neben  Phenylisocyanat  Oxydinitro- 
benzoesäure  erhalten.  Das  Natriumsalz  der  Anilidosäure  bildet 
orangerothe  Nadeln,  die  3  Mol.  Wasser  enthalten.  Ebenfalls 
orangerothe  Nadeln  bildet  das  Calciumsalz,  welches  aber  7  Mol. 
Wasser  hat,  von  denen  nur  zwei  im  Vacuum  abgegeben  werden. 
Mit  Metalllösungen  resultiren  gefärbte  Niederschläge.  Der  Äethyl- 
ester  schmilzt  bei  154°  und  bildet  aus  Benzolalkohol  orangefarbene 
monokline  Tafeln  oder  Prismen.  Natriumäthylat  verursacht  eine 
sherryrothe  Färbung.  Eine  Nitrosoverbindung  wurde  nicht  er- 
halten. Natriummalonester  wirkt  auf  Bromdinitrobenzoesäure 
unter  leichter  Bildung  von  Dinitrocarboxylphenylmalonester^  CgHa 
. CH.(COOC3H6)2(N 02)2  .  COOK,  der  aus  Alkohol  in  kurzen, 
dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  176*  krystallisirt.  Seine  Alkali- 
salze sind  sämmtlich  dunkelroth  gefärbt.  Mit  Silbernitrat  wurde 
in  ammoniakalischer  Lösung  das  Salz :  C^  Hj .  C  Ag  (C  0  0  Cg  115)2 
COONH4,  erhalten.  Die  Stellung  von  Silber  und  Ammoniak  kann 
übrigens  auch  umgekehrt  sein,  wofür  die  weiTse  Farbe  des  Salzes 
spricht.  Bromdinitrotoluol  und  m-Phenylendiamin  wirken  auf 
einander  mit  grofser  Heftigkeit  ein,  so  dals  man  die  Agentien 
verdünnen  mufs.  Dabei  entsteht  Ämidophenylenimidodinitrotoluol^ 
welches  aus  Benzol-Alkohol  in  rothbraunen  Prismen  mit  grün- 
gelbem Reflex  krystallisirt  und  bei  185^  schmilzt.  Mit  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  erhält  man  ölige  Salze.  Heilse  Alkalilösungen 
wirken  zersetzend.  Natriumäthylat  giebt  eine  grüne  Färbung. 
Die  Verbindung  reagirt  nicht  mehr  mit  Bromdinitrotoluol,  auch 
kann  die  Amidogruppe  nicht  durch  Brom  ersetzt  werden.  Dagegen 
wirkt  Brom  substituirend  unter  Bildung  von  Tribromamidophenylen' 
imidodinitrotoluol ^  welches  braungelbe,  rhombische  Platten  vom 
Schmelzp.  222®  bildet.  Warme  Alkalien  wirken  zersetzend.  Tri- 
hromanüidodinitrotoluol  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben  Tafeln 
mit  dem  Schmelzp.  238®  und  ist  gegen  kochende  Natronlauge  be- 
ständig. Salpetersäure  und  Anilin  wirken  unter  Bildung  unkry- 
stallisirbarer  Massen  ein.  —  Pyridin  giebt  mit  der  Bromdinitro- 
benzoesäure keine  Substitution,  sondern  ein  Salz.  Der  Schmelz- 
punkt der  p-Oxydinitrobenzoesäure  wurde  nicht,  wie  Salkowsky 
angiebt,  bei  235  bis  237®  gefunden,  sondern  bei  245  bis  246®. 
Verfasser    haben    auch    die    Chlordinüröbenzo'esätMre    dargestellt, 
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weiXse  Prismen  vom  Schmelzp.  159<^,  die  sich  ähnlich  der  Brom- 
verbindung verhält.  Salzsäure  wirkt  im  Rohr  bei  200®  unter 
Bildung  der  Oxydinitrobenzoesäure,  von  vicinalem  Dinitrophenol 
und  vicinalem  BromdinitrobenzoL  Jfr. 

C.  Loring  Jackson  und  M.  H.  Ittner.  On  the  coloured 
Compounds  obtained  from  Sodic  Ethylate  and  certain  aromatie 
Nitrocompounds  1).  —  Die  erste  hierher  gehörige  Verbindung 
wurde  von  H.  Salkowski  in  seiner  Arbeit  über  Chrysanissäure 
erhalten  bei  Einwirkung  von  starken  Alkalien  auf  diese  Säure. 
Später  hat  besonders  V.  Meyer  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit 
Shukof  f  diese  merkwürdigen  Färbungen  untersucht  und  die  An- 
sicht ausgesprochen,  daTs  es  sich  um  eine  Ersetzung  des  Wasser- 
stoffs zwischen  den  Xitrogruppen  durch  Natrium  handele.  Hier- 
gegen hatte  Lobry  de  Bruyn  mit  Recht  eingewendet,  dafs  Natrium 
selbst  beim  Siedepunkt  des  Xylols  nicht  einwirkt,  und  einen 
dieser  gefärbten  Körper  analysirt  und  seine  Zusammensetzung  zu 
Ce  Hg  (N  Oa),  K  0 .  C  Hg  i/j  Hg  0  gefunden.  Die  Formel  dieses  Körpers 
ist  dann  von  V.  Meyer  als  CeH2K(NO,)3CHsOH  +  VsH^O  ge- 
deutet worden.  Später  hat  dann  Jackson  beim  p-Brom-m-dinitro- 
tohiolderivat  sehr  schön  gefärbte  Verbindungen  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  erhalten,  für  die  die  V.  Meyer' sehe  Auffassung 
ohne  Modiücation  nicht  anwendbar  war,  da  das  Wasserstoffatom 
zwischen  den  Nitrogruppen  besetzt  war.  Verfasser  haben  derartige 
Färbungen  bei  folgenden  Derivaten  des  p-Brom-m-dinitrotoluols 
beobachtet: 


Formel 


Beständigkeit 


Br  Ce  H,  (N  Og),  C  Ha  .... 
CeH,NH.C.H,(N0,)jCH8 
NH,CeH,.NH.CeHg(NO,)gCH 
C.  Hg  Br,  N  H  C.  H,,  (N  0,)«  C  H3 
N  H,  H  Bra  N  H  C,  H,  (N  0,),  CH. 
Br.CeH^.(NOg),COOH  .  . 
BrCeH,.(NO,)jCOOC,H,  . 
C.H,NH.CeH,(NO,)gCOOH 
C,HaNH.CeH,(N0,)4C0  0Cg 
CH30.C,H,(N0,)gC00H  . 
C,H,O.C«Ha(NO,)gCOOH. 
CgH, 0  .  CeH,(N Og),  C 0  0  CgH 
NHgCeH8(N0j)C00H.  .  . 
NHgCeHgCNOJgCOOCgH,  . 


H 
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Von  diesen  Verbindungen  sind  die  Toluolabkömmlinge  die  unbe- 
ständigsten, weit  beständiger  sind  die  Benzoesäurederivate ,  die 
sich  oft  einige  Tage  lang  aufbewahren  lassen.  Verfasser  halten 
es  für  möglich,  dafs  hier  eine  der  Auffassung  von  V.  Meyer 
ähnliche  Erscheinung  vorliegt,  nur  ist  nicht  das  mittelständige, 
sondern  ein  benachbartes  Wasserstoffatom  ersetzt,  wobei  folgende 
Constitution  für  das  Dinitroanissäurederivat  herauskommen  würde: 

.COOK 

/  V-Na  +  Cg  H5  0  H 


.CH. 

Diese  Auffassung  würde  in  der  That  die  gröfsere  Beständigkeit 
der  Carboxylderivate  erklären.  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Zusatz 
von  Säuren  zerstört  die  Färbung  wieder.  Zur  Analyse  kam  ein 
Product,  welches  aus  der  Dinitranissäure  vom  Schmelzp.  179® 
bereitet  worden  war.  6  g  Säure  wurden  im  Schüttelcylinder  mit 
20ccm  absolutem  Alkohol  und  mit  Natriumäthylat  (0,5  bis  0,6  g 
auf  30ccm  Alkohol)  versetzt,  geschüttelt  und  gekühlt;  dann  werden 
100  bis  150  ccm  niedrig  siedendes  Ligroin  zugesetzt  und  in  der 
Kälte  stehen  gelassen.  Der  purpurne  Niederschlag  wurde  filtrirt 
und  im  Vacuum  getrocknet  und  schnell  analysirt  Die  Verbin- 
dung entsprach  der  Formel  C«H(O.CH:0(NO2)a.COONaNaOC2H5 
und  verlor  bei  110®  ihren  Alkohol.  Die  Lösung  des  Niederschlages 
in  Propylalkohol  zersetzt  sich,  ehe  man  ihn  mit  Ligroin  nieder- 
schlagen kann.  Die^Zersetzungsproducte  der  gefärbten  Verbindung 
aus  Bromdinitrobenzoesäure  waren  je  nach  den  Bedingungen  ver- 
schiedener Art.  Die  Endproducte  sind  Bromnatrium  und  Oxydi- 
m-nitrobenzoesäure,  während  zunächst  Aethoxydinitrobenzoesäure 
entsteht.  Und  diese  Aethoxysäure  dürfte  auch  die  beständigere 
gefärbte  Verbindung  bilden,  die  auch  in  einem  Falle  dementspre- 
chend zusammengesetzt  gefunden  wurde.  Die  Aethoxydinitrohenzo'e' 
säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  flachen  Prismen,  die  sich 
an  der  Luft  langsam  gelb  färben  und  bei  192^  schmelzen.  Das 
Xatriumsalz  bildet  gelbe  Nadeln.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
verseifen  leicht  zur  Oxysäure.  Ammoniak  führt  sie  in  Chrysanis- 
säure  über.  Mr, 

C.  Willgerodt  Einwirkung  des  Phenyljodidchlorids  auf 
Quecksilberdiphenyl.  Darstellung  des  Diphenylchlorjods  und  anderer 
Körper  1).  —  An  Stelle  des  Acetylensilber- Silberchlorids,  welches 

»)  Ber.  30,  56—58. 
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mit  Phenyljodidchlorid  bei  Gegenwart  von  Wasser  Dichloräthyl- 
phenyljodiniumchlorid  ^)  liefert,  wurden  zur  Darstellung  neuer  or- 
ganischer Jodverbindungen  die  Quecksilberalkyle  mit  dem  Phenyl- 
jodidchlorid zur  Einwirkung  gebracht.  Quecksilberdiphenyl  und 
Phenyljodidchlorid,  im  Verhältnifs  1,3 : 1,  wurden  in  fein  zerriebe- 
nem Zustande  in  Gegenwart  von  Wasser  geschüttelt  und  dann 
allmählich  bis  zum  Kochen  des  Wassers  erlützt,  oder  die  beiden 
Körper  wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vier  Stunden  lang 
im  Rührapparate  behandelt  Es  entstehen  Gemische  von  ver- 
schiedenen Verbindungen,  von  welchen  die  folgenden  isolirt 
worden  sind:  1.  Ds^s Doppelchloridy  (CeH^)2J.Cl,  CeHgHgCl,  weifse 
Nadeln  vom  Schmelzp.  206*^.  2.  IHphenyljodiniunwhIorid,  (C^;  115)2  J 
.Cl,  aus  kochendem  Alkohol  in  Nadeln  und  Prismen  sich  aus- 
scheidend, schmilzt  bei  225o.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Jodkalium  weilses  Diphenyljodiniumjodid,  (Cg  H,,)^  J .  J,  vom  Schmelzp. 
182^  mit  Platinchlorid  das  Platindoppehah,  [(CßH-OaJ  .ClJa-PtCl^, 
in  orangefarbigen  Prismen,  welches  bei  193  bis  195^,  schnell  er- 
hitzt bei  198^  unter  Zersetzung  schmilzt  AuTserdem  bildet  sich 
bei  der  beschriebenen  Einwirkung  noch  Phenylquecksilberchlorid 
und  bei  der  zweiten  Methode  auch  Jodobenzol.  Hr. 

Arthur  Lachmann.  Die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Phenyljodidchlorid  ^).  —  In  Anlehnung  an  die  Versuche  von  W^ill- 
gerodt^),  welcher  durch  Einwirkung  von  Quecksilberphenyl  auf 
Phenyljodidchlorid  neben  anderen  Producten  auch  Jodoniumver- 
bindungen  erhalten  hatte,  wurde  eine  Lösung  von  Zinkäthyl  in 
Benzol  vorsichtig  mit  dem  Jodidchlorid  versetzt  Es  bildet  sich 
ein  Additionsproduct  der  beiden  Ingredienzien  unter  Entbindung 
von  Chloräthyl,  dessen  Bildung  jedoch  nicht  quantitativ  verläuft. 
Von  Wasser  wird  das  Additionsproduct  sofort  zersetzt,  wobei  Jod- 
benzol so  gut  wie  quantitativ  wiedergewonnen  wird.  Eine  Synthese 
fettaromatischer  Jodoniumbasen  erscheint  auf  dem  angedeuteten 
Wege  nicht  aussichtsvoll.  Hr. 

John  J.  Sudborough.  Untersuchungen  in  der  Stilbenreihe. 
I.*).  —  Wirkt  Phosphorpentachlorid  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur auf  Desoxybenzoin,  Methyl-  und  Aethyldesoxybenzoin  ein, 
so  entstehen  ölige  Stilbenderivate,  während  bei  höherer  Tempe- 
ratur krystallinische  Körper  der  gleichen  Zusammensetzung  sich 
bilden.  Die  öligen  Modificationen  werden  durch  Destillation  mehr 
oder  minder  vollständig  in   die  festen  Modificationen  verwandelt. 


*)  Ber.  28,  2110.  —   «)  Ber.  30,   887-888.  —  »)  Vorsteh.  Referat.  — 
*)  Chem.  Soc.  J.  71,  218—228. 
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Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  entschieden,  ob  die  öligen  Substanzen 
nur  durch  Verunreinigungen  von  den  festen  Körpern  verschieden 
sind,  oder  ob  hier  Fälle  von  Stereoisomerie  vorliegen,  da  in  den 
Stilbenderivaten  zwei  Kohlenstoffatome  in  doppelter  Bindung 
stehen.  Es  wurden  zunächst  nur  die  festen  Verbindungen  und 
einige  ihrer  Derivate  untersucht.  Bei  der  Darstellung  des  Aus- 
gangsmaterials, des  Desoxybenzoins,  verfährt  man  am  besten  in 
der  Weise,  dafs  man  in  eine  Mischung  von  Benzoin  (1  Thl.)  und 
Eisessig  (6  Thle.)  unter  Umrühren  Zinkstaub  (1  Thl.)  allmählich 
einträgt  und  dann  auf  dem  Wasserbade  15  bis  20  Stunden  lang 
erwärmt,  bis  eine  in  Wasser  gebrachte  Lösung  keine  flockigen 
Massen,  sondern  ein  langsam  erstarrendes  Oel  ausscheidet.  Es 
wurde  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dafs  bei  kiirzerer 
Dauer  des  Erhitzens  (acht  Stunden)  Benzil  in  dem  Reactionspro- 
duct  sich  nachweisen  liefs.  Dieser  Körper  wird  bei  achtstündi- 
gem Erhitzen  von  Benzoin  mit  Essigsäure  allein  in  geringer  Menge 
gebildet  Festes  Chlorstilben,  C6H,.CH.CC1.C6H,,  als  /J-Chlor- 
stilben  von  der  öligen  Modification  zu  unterscheiden,  krjstallisirt 
in  grofsen,  farblosen,  glänzenden  Tafeln,  schmilzt  bei  53  bis  54<), 
destillirt  unter  Atmosphärendruck  bei  320  bis  324<^  unter  geringer 
Zersetzung,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eis- 
essig und  heifsem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  un- 
löslich in  Wasser.  Durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  es  unter  Verlust  von  1  Mol.  HCl  in  Tolan, 
Schmelzp.  60°,  übergeführt,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
und  Alkohol  in  Stilben,  Schmelzp.  125®,  verwandelt.  Chlorstilben- 
dichlorid  (Triclüordibenzyl),  CgHs .  CHCl .  CClg .  CeH^,  wird  erhalten, 
wenn  eine  Lösung  von  Chlorstilben  in  Kohlenstofftetrachlorid  bei 
0®  im  Dunkeln  mit  trockenem  Chlor  gesättigt  wird.  Das  Dichlorid, 
harte,  gut  ausgebildete  Prismen  vom  Schmelzp.  102  bis  103^  ist 
fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Kohlenstofftetrachlorid  und  heiXser  Essigsäure.  Bei 
halbstündigem  Erhitzen  des  Dichlorids  mit  alkoholischem  Kali 
entstehen  cis-Tolandichlorid,  Schmelzp.  143°,  und  trans-Tolandichlo- 
rid,  Schmelzp.  63°.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  /S-Chlorstilben 
in  Chloroform  entsteht  Chlor stilbendibromid  (Ghlordibromdibemsyl), 
CeHj.CHBr.CClBr.C^H,.  Es  bildet  farblose,  gut  entwickelte 
Prismen,  schmilzt  bei  127°  unter  Zersetzung,  ist  leicht  löslich  in 
Chloroform,  Benzol  und  heifsem  Aether,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Bei  11°  lösen  100  Thle.  Benzol  29,18  Thle.  des  Dibromids.  Bei 
halbstündigem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  das  Dibro- 
mid  CMorbromstilben,  Ci^HjoBrCl,  farblose,  flache  Prismen  vom 
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Schmelzp.  173  bis  174^,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Dibromstübeny 
C^HioBra,  farblose  Prismen  oder  Nadeln,  vom  Schmekp.  62*, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  identisch  mit  der  von  Limpricht  und 
Schwanert^)  beschriebenen  Substanz,  und  endlich  ein  inter- 
mediäres Product  vom  Schmelzp.  71  bis  78®,  welches  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Werden  die  aus  Sal- 
petersäiire  und  Arsentrioxyd  entwickelten  Dämpfe  unter  Edsküh- 
lung  in  die  eisessigsaure  Lösung  von  /3-Ghlorstilben  eingeleitet,  so 
scheidet  sich  CMordinürodibenzyl,  QH,  .CH(N04).Ca(N02).C6H:„ 
aus  in  Form  farbloser  Prismen,  welche  bei  124  bis  125®  schmelzen. 
Aus  dem  eisessigsauren  Filtrat  erhielt  man  durch  Eingiefsen  in 
Wasser  ein  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  halb  fest  wurde.  Durch 
Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  wurden  gelbe,  prismatische  Nadeln, 
bei  freiwilliger  Verdunstung  gut  ausgebildete  monokline  Prismen 
gewonnen  vom  Schmelzp.  104  bis  105^.  Der  Körper  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  organischen  Mitteln.  Die  Sub- 
stanz ist  chlorfrei  und  hat  wahrscheinlich  die  Constitution  CeHj 
.C(N02):C(NOa).CßH5.  Die  Nitrogruppen  haften  nicht  an  den 
Benzolkemen,  denn  bei  der  Oxydation  der  Nitroverbindung  durch 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  wird  nur  Benzoesäure  und 
kein  Nitroderivat  derselben  erhalten.  Aus  dem  farblosen  Ghlor- 
dinitrodibenzyl  wurde  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  ein 
gelbes  Oel  erhalten,  welches  indessen  nicht  zum  Erstarren  gebracht 
werden  konnte.  Brom  lagert  sich  an  die  gelbe  Verbindung  nicht 
au.  —  Durch  Erhitzen  von  Methyldesoxybenzoin  mit  Phosphor- 
pentachlorid  und  Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  TVasser 
wird  ein  Oel  erhalten,  welches  bei  wiederholter  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  zum  grofsen  Theil  in  eine  krystallinische 
Verbindung  übergeführt  werden  kann.  Diese  feste  Substanz  ist 
MethylcMorstilbeny  C6H5.CCl:C(CH3).CeHs,  bildet  farblose,  glän- 
zende Tafeln  vom  Schmelzp.  124°,  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Kohlenstofftetrachlorid,  sowie  in  heifsem  Alko- 
hol und  heifser  Essigsäure,  es  siedet  bei  311<>  unter  schwacher 
Zersetzung.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  Verbindung  nicht 
angegriffen  ujid  durch  Natriumamalgam  oder  Zink  und  Essigsäure 
nicht  reducirt.  Das  Oel,  welches  im  Destillationsproduct  das  feste 
Methylchlorstilben  begleitet,  hat  dieselbe  Zusammensetzung.  Meth^- 
cMorstübendibrmiid ^  CöH5.CClBr.C(CHs)Br.CßH^,  wie  die  ent- 
sprechende nicht  methylirte  Verbindung  zu  gewinnen,  krystallisirt 
aus  heifsem  Eisessig  in  gut  ausgebildeten,  rhombischen  Prismen. 


^)  JB.  f.  1871,  S.  379. 
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Es  schmilzt  bei  122  bis  120^  unter  Zersetzung,  ist  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  nur  wenig  in  Aether  löslich.  Methylchlorstüben- 
dichlorid,  CeHg.CCl, .C(CH8)Cl.Ct;H5,  entsteht  beim  Einleiten  Ton 
Chlor  in  eine  kaltgehaltene  Lösung  von  Methylchlorstilben  in 
Kohlenstofftetrachlorid,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gut  ausgebil- 
deten, farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  130^  unter  Zersetzung,  ist 
leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Kohlenstofftetrachlorid  und 
heifser  Essigsäure,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Aether. 
—  Äefhylchlorstüben^  CgH.^ .  CCl :  C(C2Hß) .  C^H.^,  wurde  aus  Aethyl- 
desoxybenzoin  auf  demselben  Wege  wie  das  Methylderivat  dar- 
gestellt. Das  mit  einem  Antheile  von  Gel  behaftete  Destillations- 
product  lieferte  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  sehr 
grolse,  farblose  Prismen,  welche  bei  60^  schmelzen  und  unter 
Atmosphärendruck  bei  328<»  destilliren.  Die  Verbindung  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  wird 
durch  alkoholisches  Kali,  Natriumamalgam  und  Wasser,  Zink  und 
Essigsäure  nicht  verändert.  ÄdhylchlorsiilbendicKhrid^  CßHg.CCla 
C(CaH5)Cl.CeH5,  in  gleicherweise  wie  die  Methylverbindung  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
90  bis  91^  und  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Essig- 
säure. Ädhyhhlorstilbendibroimd,  CgH5.CClBr.C(C2H5)Br.C6H5, 
schmilzt  bei  97  bis  99^,  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  wenig  lös- 
lich in  Aether.  —  Die  Frage,  ob  die  öligen  Modificationen  der 
beschriebenen  Verbindungen,  welche  so  leicht  in  feste  Körper 
übergeführt  werden  können,  mit  diesen  stereoisomer  sind,  kann 
am  einfachsten  durch  das  Studiren  der  mit  Chlor  und  Brom  er- 
haltenen Additionsproducte  entschieden  werden.  Im  Falle  die 
öligen  Modificationen  des  Chlorstilbens  und  seiner  Homologen  den 
krystallisirten  Modificationen  stereoisomer  sind,  müssen  aus  beiden 
Modificationen  dieselben  enantiomorphen  Dichloride  oder  deren 
racemische  Verbindungen  entstehen,  während  die  Dibromide  aus 
der  einen  Modification  von  den  aus  der  anderen  Modification  ge- 
bildeten, wegen  der  Anwesenheit  von  jswei  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen, verschieden  sein  müssen.  Hr. 

W.  R  Orndorff  and  C.  B.  Moyer.  Naphtalene  Tetrabromide, 
CioH8Br4i).  —  Nimmt  man  an,  dals  in  dem  Naphtalinchlorid  die 
vier  Halogenatome  sich  in  demselben  Bing  befinden,  so  müssen 
drei  stereoisomere  Tetrachloride  existiren.  In  dem  einen  befinden 
sich  alle  vier  Halogenatome  in  derselben  Ebene  über  dem  Benzol- 
ring; dies  ist  die  Cis-Form.    In  den  beiden  anderen  hat  man  es 


>)  Amer.  Chem.  J.  19,  262—270. 
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mit  Enantiomorphen  zu  thun,  mit  zwei  HaJogenatomen  über  und 
unter  der  Ebene  des  Benzolringes,  beides  sind  Trans-Formen.  Eq 
sind  zwei  Naphtalintetrachloride  bekannt;  das  eine  schmilzt  bei  182«, 
das  andere  bei  116  bis  118^  Letzteres  ist  von  Laurent  (Ann.  chim. 
phys.  [2]  52,  275;  [2]  59,  196)  und  von  Fischer  (Ber.  11,  735)  dar- 
gestellt worden,  konnte  jedoch  vom  Verfasser  nicht  erhalten  werden. 
Um  zu  sehen,  ob  das  Naphtalintetrabromid  in  mehreren  stereoiso- 
meren Formen  auftritt,  wurde  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Naph- 
talin  geprüft.  100  g  Naphtalin  wurden  mit  Eis  und  200  com  4proc. 
Natronlauge  vermischt  und  langsam  mit  150  g  gekühltem  Brom 
versetzt.  Eine  Bromwasserstoffentwickelung  war  fast  nicht  zu 
bemerken.  Durch  mäfsig  warmen  Alkohol  wurde  unverändertes 
Naphtalin,  sowie  o-Monobromnaphtalin  und  1-4-Dibromnaphtalin 
ausgewaschen.  Das  Naphtalintetrabromid  wurde  aus  Chloroform 
umkrystallisirt,  man  erhielt  so  farblose  Krystalle,  die  nach 
A.  C.  Gill  monoklin  sind;  a:b:c=  1,2075:1:1,4775,  ß  =  67o3'. 
Die  Isomorphie  mit  Naphtalintetrachlorid  ist  sehr  zweifelhaft 
Schmelzpunkt  des  Tetrabromids  111*^  unter  Zersetzung;  dasselbe 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Eisessig  und  kaltem  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  liefert  das  Tetrabromid  1  :  4  Dibromnaphtalin  und 
(x-Bromnaphtalin,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ent- 
steht (x-Bromnaphtalin,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
konnte  nur  Phtalsäure  isolirt  werden.  Die  durch  warmen  Alkohol 
ausgewaschenen  Nebenproducte  *  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Naphtalin  enthielten  vielleicht  noch  ein  Additionsproduct  des 
Naphtalins,  das  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  BriL. 


Sohwefelderivate. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Sulfinsäuren  der  aromatischen  Reihe.  Franz.  Pat. 
Nr.  262  7871).  —  Aromatische  Diazoverbindungen  liefern  beim 
Behandeln  mit  Kupferpulver  in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure 
aromatische  Stilfinsäuren,  Es  gelang  auf  diese  Weise  folgende 
Sulfinsäuren  zu  gewinnen:  MetJioxijbenzölsulfinsäure  (aus  o-Anisi- 
din),  o-Töluolsulfinsäure  (aus  o-Toluidin),  Benzol carbon-o-sulfinsäure 
(aus  Anthranilsäure) ,  Naphtalin-l'SulfO'4'Sulfinsäure  (aus  1-4- 
Naphthionsäure),  TetramethyldiamidotriphenylmetJhansulfinsäure^^ 
m-Amidotetramethyltriphenylmethan).  Sd. 

0  Chemikerzeit.  21,  566. 
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F.  A.  H.  Schreinemakers^)  stellte  verschiedene  Amide  aro- 
matisclier  Sulf  osäuren  und  zwar  zunächst  einige  Amide  der  Mesitylen- 
sulf osäure  dar.  Mesitylensulf osäure  wurde  mit  Phosphorpentachlorid 
in'  das  Chlorid  umgewandelt  und  aus  diesem  die  verschiedenen  Amide 
dargestellt!  Das  Mesitylensid/onamid^  durch  Behandeln  des  Chlorids 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  gewonnen,  bildet  lange 
feine,  bei  141  bis  142®  schmelzende  Nadeln.  Das  durch  Einwirkung 
von  Methylamin  auf  das  Chlorid  erhaltene  MesitylenstüfonmethyU 
amid  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  in 
langen  farblosen,  bei  89  bis  90^  schmelzenden  Nadeln.  Das  ebenso 
dargestellte  Mesitylensulfondimethylamid  erhält  man  in  farblosen, 
bei  450  schmelzenden  Nadeln.  Das  in  Aether  sehr  leicht  lösliche 
Mesüylensulfonäthylamid  endlich  schmilzt  bei  75®.  Die  hier  be- 
schriebenen Amide  der  Mesitylensulfosäure  werden  von  wässeriger 
Kalilauge  gar  nicht  oder  nur  wenig  angegriffen,  das  Dimethylamid 
löst  sich  nicht  darin,  das  Monomethylamid  und  das  Amid  selbst 
lösen  sich  zwar  darin  auf,  werden  aber  aus  den  Lösungen  durch 
Salzsäure  unverändert  wieder  ausgefällt.  Ferner  zeigten  die  hier 
beschriebenen  Amide  beim  Erhitzen  mit  Wasser  die  Eigenthüm- 
lichkeit,  eine  neue  flüssige,  mit  der  wässerigen  Lösung  nicht 
mischbare  Phase  zu  bilden.  Die  Uebergangstemperatur,  das  ist 
die  Temperatur,  wo  sich  in  Gegenwart  von  festem  Amid  die  bei- 
den nicht  mischbaren  flüssigen  Phasen  bilden,  wurde  für  das 
Methylamid  zwischen  76  und  77®,  für  das  Dimethylamid  zwischen 
40  und  41®  und  für  das  Methylamid  zwischen  64  und  65®  ge- 
funden. Bei  der  Erystallisation  dieser  Amide  aus  wässeriger, 
gleichzeitig  noch  andere  Substanzen  enthaltender  Lösung  ergab 
sich,  dafs  diese  Uebergangstemperaturen  durch  das  Vorhandensein 
der  im  Wasser  aulser  dem  Amid  noch  vorhandenen  Substanzen 
erhöht  oder  erniedrigt  werden  können  und  zwar  steht  diese  Aen- 
derung  der  Uebergangstemperatur  im  Zusammenhang  mit  der 
verschiedenen  Löslichkeit  der  fremden  zugesetzten  Substanz  in 
den  beiden  Schichten.  Löst  sie  sich  in  gröfserer  Menge  in  der 
schwachen  Lösung,  so  steigt  die  Uebergangstemperatur,  während 
sie  fällt,  wenn  die  fremde  Substanz  sich  in  gröfserer  Menge  in 
der  starken  Lösung  löst  Von  den  Amiden  der  Pseudocumolsulfo- 
säure  schmilzt  das  Pseudocumolsulfonmethylamid  bei  90  bis  91*> 
und  zeigt  die  Uebergangstemperatur  in  Wasser  zwischen  79  und 
80®.  Das  Fseudocumölsulfondimethylamid  hat  den  Schmelzp.  115 
bis  116®;  es  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  nicht.   Das  Pseudo- 


*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  411—424. 
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cumölsulfonäthylamid  sclimüzt  bei  98®,  seine  Uebergangstempe- 
ratur  unter  Wasser  wurde  zu  88®  bestimmt  Sowohl  das  Mono- 
methyl-,  wie  auch  das  Monoäthylamid  lösen  sich  in  wässeriger 
Kalilauge  und  werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Salzsäure  wieder 
ausgefällt  Das  m-Xylolsulfonmethylamid,  welches  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  schmilzt  bei  43®  und  seine  Uebergangs- 
temperatur  in  Wasser  wurde  zwischen  32  und  33®  gefunden. 
Dieses  Methylamid  kann  aber  unter  Wasser  bis  auf  gewöhnliche 
Zimmertemperatur  abgekühlt  werden,  ohne  dafs  es  wieder  fest  wird. 
Das  ni-Xylolsulfondimethylamid  sclimilzt  bei  35®.  Schliefslich  wurde 
noch  das  Fhendparasulfanamid,  CeH4(-0H,  -SOaNH^),  in  der 
Weise  dargestellt,  dafs  Phenolparasulfosäure  durch  Behandeln  mit 
Benzoylchlorid  in  die  Benzoylphenolparasulfosäure,  diese  durch  Be- 
handeln mit  Phosphorpentachlorid  in  das  bei  115  bis  116®  schmel- 
zende Bengoylphenolparasulfosäurechlorid^  dieses  durch  Behandeln 
mit  Ammoniak  in  das  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  schwer  lös- 
liche, bei  234  bis  236®  schmelzende  Ben0oylphefiolparasuJfonamid 
und  dieses  endlich  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  das  in 
Aether  schwer,  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther  leicht  lösliche, 
bei  176  bis  177®  schmelzende  Phenölparasulfonamid  übergeführt 
wurde.  Wt 

P.  Bonomi  Da  Monte  und  A.  Zoso.  Ueber  die  Stärke 
einiger  Sülfonsäuren^),  —  Verfasser  untersuchen  die  Stärke  von 
Tolylsulfonsäure,  Toluol-p-sulfonsäure  (1-4-),  p-Xylylsulfonsäure 
(1-4-)  und  o-Xylol-p-sulfonsäure  (1-2-4-),  und  zwar  auf  ihre  Leit- 
fähigkeit, ihr  Zuckerinvertirungsvermögen  und  ihre  Gefrierpunkts- 
emiedrigung.  Es  ergiebt  sich  übereinstimmend  nach  allen  drei 
Methoden,  dafs  die  vier  Säuren  annähernd  von  der  Stärke  der 
Salzsäure  sind  und  zwar  äufsert  die  Stellung  der  Sulfonsäure- 
gruppe,  ob  im  Kern  oder  Seitenkette,  keinen  merklichen  Einflufs. 
Die  Constanten  nach  der  Ostwald'schen  Verdünnungsformel  sind 
besser  constant,  als  die  (bei  den  Salzen  auch  dieser  Säuren  viel 
besser  stimmenden)  nach  den  empirischen  Formeln  von  Rudolphi 
und  van't  Hoff  berechneten.  Die  Gefrierpunktsbestimmungen 
deuten  schon  bei  ^ß -normalen  Lösungen  auf  nahezu  vollständige 
Dissociation.  Ab, 

0.  Hinsberg 2)  wies  in  einer  weiteren  Mittheilung »)  über 
Benzol siilfimäure  als  Reagens  darauf  hin,  dafs  Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  sich  mit  der 


')  Gazz.  chim.  ital.  27,  467.  —  «)  Ber.  30,  2803.  —  »)  Siehe  Hinaberg 
u.  Himmelschein,  JB.  f.  1896,  S.  1859. 
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äquivalenten  Menge  Benzolsulfinsäure  zu  einer  sehr  beständigen 
Verbifidung  vereinigt,  welcher  ihrem  Verhalten  nach  die  Formel 
(CH3)2N~CeH,-CH,~CeH3[-S02C6H5,  -NCCHa)^]  zukommen  muTs. 
Man  löst  das  Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  kalter,  verdünnter 
Salzsäure  und  fügt  die  äquivalente  Menge  Benzolsulfinsäure  in 
concentrirt  wässeriger  Lösung  hinzu.  Das  Additionsproduct  scheidet 
sich  nach  wenigen  Minuten  zum  gröfsten  Theile  krystallinisch 
aus,  der  Rest  desselben  wird  durch  Neutralisiren  der  Beactions- 
flüssigkeit  mit  Soda  ausgefällt  Das  so  gebildete,  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Benzol  gereinigte  Sulfon  krystalli- 
sirt  aus  letzterem  in  weifsen,  bei  194®  (uncorr.)  schmelzenden,  in 
heifsem  Benzol  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Wasser 
kaum  löslichen  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  oder  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich,  ähnlich  dem  Tetramethyl- 
diaminobenzhydrol, unter  Salzbildung  mit  blauer  Farbe  auf;  mit 
concentrirter  Salzsäure  bildet  sich  ein  im  Ueberschuls  ohne  Fär- 
bung leicht  lösliches,  saures  Salz.  Alkalien  fällen  das  Sulfon  aus 
seinen  sauren  Lösungen  wieder  aus.  DaTs  dasselbe  wirklich  die 
oben  erwähnte  Constitution  besitzt,  geht  zunächst  aus  seiner  Be- 
ständigkeit gegen  Säuren*  und  Alkalien,  wonach  kein  einfaches 
Salz  der  Benzolsulfinsäure  vorliegen  kann,  und  weiter  auch  aus 
dem  Verlauf  seiner  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure hervor,  wobei  ein  schwefelhaltiges  Keton,  wahrscheinlich  von 
der  Formel  (CH:0aN-CeH4-CO-C6H8[-SO2C6H„  -N(CH8)2],  ent- 
steht, dessen  Bildung  sich  nur  mit  der  oben  erwähnten  Sulfon- 
formel  vereinigen  läfst.  Analog  der  Benzolsulfinsäure  vereinigen 
sich  die  aromatischen  Sulfinsäuren  allgemein  mit  Verbindungen, 
welche  Chinonstructur  besitzen  —  mit  Chinoiden  — ,  unter  Bildung 
von  aromatischen  Sulfonen.  Wt 

Oscar  Pilot y.  Ueber  eine  Oxydation  des  Hy droxy lamins 
durch  Benzolsulf ochlorid  1).  —  Von  Benzolsulfonsäurederivaten  des 
Hydroxylamins  waren  bekannt  die  Dibenzsulfhydroxamsäure  *), 
(C6H,S02)2N0H,  und  das  Tribenzsulfhydroxylamin »),  (C6H5S02)3NO. 
Verfasser  hat  das  erste  bisher  fehlende  Glied  dieser  Reihe,  die 
Benzsulf hydroxamsäure ,  CjH^ .  SO2  .NH  .  OH,  durch  Einwirkung 
von  Benzolsulf ochlorid  auf  überschüssige,  nach  der  Vorschrift 
von  Wohl  bereitete  Hydroxylaminlösung  dargestellt.  Benzsulf- 
hydroxamsäure  ist  eine  sehr  reactionsfähige  Substanz.  So  ent- 
steht bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  die  bei  110^  schmel- 
zende Dibenzsulfhydroxamsäure  nahezu  quantitativ;  Chlorkalk  oder 


>)  Ber.  29, 1559—1567.  —  «)  Ber.  11,  615,  1590.  —  »)  Ann.  Chem.  141, 370. 
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Jod  wirken  ähnlich.  Rauchende  Salpetersäure  entwickelt  stür- 
misch rothe  Dämpfe  unter  Bildung  von  TribenzsulfhydroxylamiiL 
Am  interessantesten  ist  das  Verhalten  der  Benzsulf hydroxamsäure 
gegen  Alkali.  Sie  wird  dadurch  in  Benzolsulfinsäure  und  unter- 
salpetrige Säure  gespalten  nach  der  Gleichung  2C5H5.SOj.NH.OH 
4-  2K0H  =  2CeH5S02K  +  NjO^H,  +  2HjO.  Benzolsulfochlorid 
hat  also  gewissermafsen  Hydroxylamin  zu  untersalpetriger  Säure 
oxydirt,  indem  das  Chlorid  selbst  zu  Benzolsulfinsäure  reducirt 
worden  ist.  Dieser  Vorgang  liefert  bis  ■  zu  50  Proc.  der  theoretisch 
möglichen  Menge  an  untersalpetriger  Säure;  er  ist  mithin  zur 
Zeit  die  beste  Methode  für  die  Darstellung  dieser  bisher  so  schwer 
zugänglichen  Säure.  Diese  eigenartige  Oxydation  des  Hydroxyl- 
amins yeranlalste  Verfasser  zur  Darstellung  /S-substituirter 
Hydroxylamine,  um  aus  diesen  zu  Nitrosoverbindungen  zu  ge- 
langen. Jedoch  lieferten  nur  solche  Hydroxylaminderivate,"  bei 
welchen  der  Stickstoff  an  tertiär  gebundenen  Kohlenstoff  gekup- 
pelt ist,  die  erwarteten  Nitrosoverbindungen.  /3-Phenylhydroxyl- 
amin  giebt  glatt  Nitrosobenzol ,  /3-Benzoylhydroxylamin  geht  da- 
gegen bei  der  analogen  Behandlung  in  Benzaldoxim  über.  Die 
Benzsulfhydroxamsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken  drei- 
eckigen Tafeln,  deren  Ecken  abgestumpft  sind,  oder  in  compacten 
prismatischen  Krystallen  mit  scharf  ausgebildeten  Endpyramiden. 
Sie  schmilzt  nicht  scharf  gegen  126®.  Durch  Eintragen  der  theo- 
retischen Menge  methylalkoholischen  Kalis  in  die  concentrirte 
alkoholische  Lösung  der  Säure  wurde  das  Kalisalz  CgH^SOsNK 
in  glänzenden  Blättchen  erhalten,  die  in  warmem  Wasser  oder 
warmem  Alkohol  sich  unter  Gasentwickelung  zersetzten.  Natrium- 
salz  analog.  Salze  der  Schwermetalle  wurden  nicht  erhalten. 
Durch  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
wurde  eine  bei  85®  schmelzende  Diacetylverbindung  gewonnen. 
Durch  Eixiwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  in  absolutem  Alkohol 
gelöstes  Phenylhydroxylamin  wurde  das  Benzsulf  o-/J-phenylhydroxyl- 
9,min  erhalten,  Schmelzp.  121®.  In  Alkali  ist  der  Körper  löslich 
und  wird  dadurch  schon  in  der  Kälte!  glatt  in  Benzolsulfinsaure 
und  Nitrosobenzol  gespalten.  Das  Benzsulfo-/3-benzylhydroxylamin, 
auf  analoge  Weise  dargestellt,  schmilzt  bei  92  bis  93®.         TÄ. 

T.  H.  Norton  1)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  Deri- 
vate der  Benzölsulfosäure,  Er  erhielt  Benzdsulfonbromid^  C^Hi 
SO^Br,  durch  Zusammenreiben  von  trockenem  benzolsulfosaurem 
Natrium  mit  Phosphorpentabromid  als  farblos^,  oft  einen  Stich 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  835. 
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ins  Röthliche  zeigende,  unter  geringer  Zersetzung  bei  140  bis  14P 
(uncorr.)  destillirende  Flüssigkeit  von  öligem  Aussehen  und  durch- 
dringendem Geruch.  Das  beneolsulfosaure  Natrium,  CgHsSOsNa, 
wurde  durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  benzolsulfo- 
saurem  Baryam  mit  einer  gleichen  Natriumcarbonatlösung  in 
kleinen  weilsen,  wasserfreien,  unter  Zersetzung  gegen  450^  schmel- 
zenden, in  Aether  und  Benzol  nicht,  in  Alkohol  wenig  löslichen 
Blättchen  erhalten,  die  sich  in  1,75  Thln.  Wasser  von  30^  und  in 
0,8  Thln.  siedenden  Wassers  lösen.  Das  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellte benaolsulfosaure  Kalium,  CöH^SOjK,  krystallisirt  gewöhn- 
lich in  langen  feinen,  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  oder 
auch  in  langen  flachen  Prismen,  schmilzt  gegen  408<^,  ist  unlöslich 
in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  löst  sich  in 
0,66  Thln.  Wasser  von  30»  und  in  0,29  Thln.  siedenden  Wassers. 
Das  durch  Behandeln  von  benzolsulfosaurem  Baryum  mit  Am- 
moniumsulfat gewonnene  benjsolsulfosau/re  Ammonium,  CjHäSOgNH^, 
ist  sehr  zerfliefslich.  Es  fängt  bei  236<*  an  sich  zu  zersetzen, 
schmilzt  bei  256^  ist  unlöslich  in  Aether  und  Benzol  und  löst 
sich  in  1,02  Thln.  kalten,  in  0,31  Thln.  siedenden  Wassers  und 
in  5,2  Thln.  kalten  und  3,1  Thln.  siedenden  Alkohols.  Das  benzol- 
sulfosaure  Lithium,  CgHsSOaLi,  endlich  krystallisirt  in  sternförmig 
gnippirten,  feinen,  weifsen,  wasserfreien  Nadeln,  welche  «rst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  schmelzen,  in  Aether  und  Benzol  unlös- 
Uch  sind  und  sich  in  1,02  Thln.  Wasser  von  30^,  in  0,5  Thln. 
siedenden  Wassers,  und  in  1,5  Thln.  kalten  und  0,9  Thln.  sieden- 
den Alkohols  lösen.  WL 

Eug.  Bamberger  und  E.  Hindermanni)  berichteten  über 
ündagerung  der  Phenylsulfaminsäure.  Sie  stellten  fest,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Phenylhydroxylamin  ein 
Gemisch  von  Phenylsulfaminsäure  und  o-Anilinsulfosäure  entsteht 
und  versuchten  erstere  in  letztere  umzulagern,  erhielten  aber  als 
Umlagerungsproduct  Sulfanilsäure,  Ob  die  o-Anilinsulfosäure  bei 
dieser  Reaction  aus  der  Phenylsulfaminsäure  entsteht,  oder  ob 
ihre  Bildung  unabhängig  von  dieser  erfolgt,  konnte  noch  nicht  ent- 
schieden werden.  Hiemach  scheint  auch  bei  der  bekannten  Methode 
der  Sulfanilsäüredarstellung  die  Phenylsulfaminsäure  das  primäre 
Keactionsproduct  zu  sein,  uiid  die  Umlagerung  vollzieht  sich  erst 
beim  Erhitzen  des  Baryumsalzes.  Wt 

Eug.  Bamberger  u.  Jac.  Kunz^)  setzten  die  Untersuchung 
von  Bamberger  und  Hindermann ^)  über  die  Unüctgerung  von 

»)  Ber.  30,  654.  —  «)  DaBelbst,  S.  2274.  —  »)  Vorstehendes  Referat. 
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Stdfosäuren  fort  und  gelang  es  ihnen,  die  Phenylsulfamiasäiire  in 
die  o-Anilin8ulfosäure  und  diese  in  die  p-Anilinsulfosäure  umzu- 
lagern. Die  Umlagerung  der  Phenylsidfaminsäure  in  die  (hAntHn- 
sulfosäure  geschah  in  der  Weise,  dafs  phenylsulfaminsaures  Kalium 
(9  g)  mit  einer  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure  (20  Tropfen) 
in  Eisessig  (25  ccm)  langsam  unter  Kühlung  vermischt  und  etwa 
80  Stunden  im  Eisschrank  belassen  wurde.  Das  Reactionsproduct 
wurde  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  theilweise  entsäuert,  mit 
Baryt  neutralisirt,  nach  dem  Abfiltriren  des  Baryumsulfats  durch 
Destillation  mit  Wasser.dampf  von  geringen  Mengen  Anilin  be- 
freit und  aus  dem  Destillationsriickstande  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  die  o- Anilinsulf osäure  durch  Krystallisation 
erhalten.  Durch  siebenstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (25  g)  auf  180  bis  190®  wurde  die  o- Anilinsulf  osäure  (8  g) 
in  die  p-Anilinsulfosäure  (Sulfanilsäure)  umgewandelt  Hiernach 
wird  die  Phenylsulfaminsäure  also  bei  niederer  Temperatur  in 
die  o-Anilinsulf osäure ,  bei  höherer  Temperatur  in  die  p-Anilin- 
sulfosäure umgewandelt  und  die  o-Anilinsulfosäure  durch  Tempe- 
raturerhöhung in  die  p-Anilinsulfosäure  übergeführt  Auch  scheint 
die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  /3-Phenylhydroxyl- 
amin  neben  der  Phenylsulfaminsäure  sich  bildende  o-Anilinsulfo- 
säure bei  diesem  Procefs  nicht  unabhängig  von  der  Phenylsulf- 
aminsäure, sondern  als  Umwandlungsproduct  derselben  zu  entstehen. 

Wt. 
A.  Haelssig*)  untersuchte  das  Verhalten  von  p-Toluolsulfin'' 
säure  gegen  Ammoniak  und  dessen  Abkömmlinge,  Amine,  Hydrazine^ 
Hydroxylamine,  O^cime  und  Aldoxime,  Er  erhielt  beim  Einleiten 
von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  absolut  alkoholische  oder 
ätherische  Lösung  von  p-Toluolsulfinsäure  p46luolsulßnsaures  Am- 
monium, C„H4(CH3)SOaNH4,  in  wasserhellen,  unter  Zersetzung  bei 
1750  (iincorr.)  schmelzenden  Nädelchen,  dagegen  beim  Einleiten 
von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  heilse  Benzollösung  von 
p  -  Toluolsultinsäure  ein  Gemisch  von  p  -  toluolsulf osaurem  Am- 
monium und  p-Toluoldisulfoxyd.  In  gleicher  Weise  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  und  m-Xylidin  mit 
p  -  Toluolsulfinsäure  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung 
p-tohwlsulfinsaur es  Anilin^  C6H4(CH3)S03H.C6H^NHj,  in  feinen, 
verflzten,  weifsen,  bei  118^  (uncorr.)  schmelzenden,  in  Wasser, 
heifsem  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  nicht  löslichen 
Nadeln,  p-toluolsulfinsaures  o-ToIuidin^  C14H17SO2N,  in  schönen, 
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wasserhellen,  bei  124'*  (uncorr.)  schmelzenden,  in  Wasser,  heilsem 
Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  nicht  löslichen  Nadeln, 
P'töluoUulfinsaures  p-Töluidin  in  verfilzten,  weifsen,  bei  140<> 
(uncorr.)  schmelzenden  Nadeln,  und  p-tohiolsvifinsawres  m-Xyli- 
din^  CieHigSOaN,  in  weifsen,  verfilzten,  bei  129,5^  (uncorr.) 
schmelzenden  Nadeln.  Diese  Salze  der  p-Toluolsulfinsäure  mit 
aromatischen  Aminen  liefern  beim  stärkeren  Erhitzen  blaue  bis 
rothviolette  und  braune  Schmieren  von  beträchtlicher  Färbekraft, 
deren  färbende  Substanz  sich  aber  noch  nicht  isoliren  liefs. 
Phenylhydrazin  wirkt  auf  p-Toluolsulfinsäure  in  alkoholischer 
Lösung  ebenfalls  unter  Bildung  des  in  äufserst  feinen,  langen, 
asbestartig  verfilzten,  unter  Zersetzung  bei  159  bis  160<>  (uncorr.) 
schmelzenden,  in  Benzol  und  Aether  nicht,  in  siedendem  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  alkalihaltigem  Wasser  leicht  lös- 
lichen, weifsen  Nadeln  •  krystallisirenden  Phenylhydrazinsälzes, 
C8H,(CH3)S02H.NH2NHC«H,.  Dagegen  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  auf  p-Toluolsulfinsäure 
neben  p  -  Toluoldisulfoxyd  das  dem  Phenylbenzolsulfazid  von 
R.  Escales*)  analoge  Phenyl-p-tolvolsulfazid^  C6H4(CH3)S03NH 
NHCeH;,,  welches  schöne,  weifse,  bei  155<>  (uncorr.)  schmelzende, 
in  siedendem  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Benzol  und  Aether  nicht 
lösliche  Nadeln  bildet,  mit  Natronlauge  in  Benzol,  Stickstoff, 
p-toluolsulfinsaures  Natrium  und  Wasser  zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Natronlauge  noch  einen  Körper  in  rothen,  bei  65^  schmel- 
zenden Krystallen  von  unbekannter  Zusammensetzung  liefert  und 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  p-Toluolsulfon- 
chlorid  entsteht  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
p-Toluolsulfinsäure  bildet  sich  auch  nur  das  Hydrazinsalz ,  C(,H4 
(CHg)SOjH.H2NNH2,  in  weifsen,  perlmutterglänzenden,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  weniger  leicht  löslichen 
Blättchen,  welche  bei  107^  (uncorr.)  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
zu  schmelzen  beginnen  und  bei  140^  fast  völlig  zersetzt  sind.  Beim 
Behandeln  von  p-Toluolsulfinsäure  mit  Hydrazinchlorhydrat  er- 
hält man  nicht  einen  dem  Phenyl-p-toluolsulfazid  analogen  Körper, 
sondern  neben  p-Toluoldisulfoxyd  eine  Verbindung  von  der  For- 
mel CigHißSgNjOs,  welche  sich  aber  nicht  bei  der  Einwirkung  voii 
Hydrazinhydrat  auf  p-Toluolsulfochlorid  bildet.  Diese  Verbin- 
dung krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  wasserhellen,  unter 
Zersetzung  bei  180,5®  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln,  reagirt  in 
wässeriger  Lösung  schwach  sauer  und  reducirt  ammoniakalische 
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Silberlösung  schon  bei  gewöhnliclier  Temperatur.  Sie  giebt  eine 
perlmutterglänzende,  über  300^  noch  nicht  schmelzende  Schüpp- 
chen darstellende  Natriumverbindung  und  bei  der  Benzoylirung 
ein  in  feinen,  weifsen,  unter  Zersetzung  bei  209,5^  schmelzenden, 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol  nicht,  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Nädelchen  krjstallisirendes  Product.  Secundäre  Hydrazine  zeigen 
ein  anderes  Verhalten  gegen  p-Toluolsulfinsäure  als  primäre,  da 
ein  Methylphenyl-p-toluolsulfazid  zu  erhalten  nicht  gelang.  Bei 
dem  Behandeln  von  p-Toluolsulfinsäure  mit  asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin  bildet  sich  das  Hydraeinsah,  CftH4(CH3) 
S02H.H,N=N(CH3)C6H5,  in  seideglänzenden,  verfilzten,  unter  Zer- 
setzung bei  126<>  (uncorr.)  schmelzenden,  in  Wasser,  siedendem 
Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  nicht  löslichen 
Nädelchen,  welches  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  einen  in 
Wasser  und  Benzol  nicht,  in  Aether  wenig,  in  siedendem  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslichen,  unter  Zersetzung  bei  132^  (uncorr,) 
schmelzenden  Körper^  C^süsi^iOft^^^  übergeht,  dessen  Natur  noch 
nicht  aufgeklärt  ist.  Wirkt  p-Toluolsulfinsäure  auf  eine  mit  Soda 
neutralisirte  Hydroxylaminchlorhydratlösung  ein,  so  entsteht  zu- 
erst p-toluolsulfinsaures  Hydroxylamin,  welches  dann  unter  Wasser- 
abspaltung in  das  weilse,  seideglänzende,  ohne  Zersetzung  bei  137o 
(uncorr.)  schmelzende.  Blättchen  bildende  p-Tduolsxdfonamid^  ^^^ 
(CH8)S02NH2,  übergeht.  Bei  dem  Behandeln  von  p-Toluolsulfin- 
säure mit  dem  nach  dem  Verfahren  von  Behrend  und  Leuchs^) 
dargestellten  /3-Dibenzylhydroxylamin  wurden  als  Producte  Benz- 
aldehyd, p-Toluoldisulfoxyd,  p-töluölsulfinsaures  ß-BenzhydroxyU 
amin,  C14H17SNOÄ  (in  kleinen  perlmutterglänzenden,  weifsen,  bei 
176^  unzersetzt  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Benzol  schwer,  in  Aether,  Ligroin,  Chloroform  und  Toluol  nicht 
löslichen  Blättchen),  p-toluolstilfinsaures  ß-Dibenjsylhydroxylaminy 
CjiHgiSOaN  (als  feines,  in  W^ asser  schwer  lösliches,  bei  156^ 
[uncorr.]  schmelzendes  Krystallmehl),  und  das  ebenfalls  von  Beh- 
rend und  Leuchs  (1.  c.)  schon  beschriebene  Benzylisobenzaldoxim 
nachgewiesen.  Ein  eigenthtimhches  V^erhalten  zeigen  Acetoxim 
und  a-Benzaldoxim,  welche  beim  Zusammenschmelzen  mit  p-Toluol- 
sulfinsäure, wahrscheinUch  unter  Bildung  eines  nicht  isolirbaren 
Zwischenproductes,  Aceton  bezw.  Benzaldehyd,  p-toluolsulfosaures 
Ammonium  und  p-Toluolsulfonamid  liefern.  In  vollkommen  ver- 
schiedener Weise  jedoch  reagiren  x\cetoxim  und  a-Benzaldoxim  mit 
p-Toluolsulfinsäure  in  Eisessiglösung.    In  diesem  Falle  resultiren 
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bei  Anwendung  des  ersteren  als  Keactionsproducte  Aceton  und 
p-toluolsulfosaures  Ammonium  neben  p-Toluoldisulfoxyd,  Benz- 
aldoxim  liefert  dagegen  ein  eigenthümliches,  in  mikroskopisch 
kleinen,  bei  124<)  (uncorr.)  schmelzenden,  in  den  gewöhnlichen  Sol- 
ventien  unlöslichen  Nadeln  krystallisirendes  Condensationsproduct, 
welches  sich  schon  durch  schwache  Alkalien  in  Benzaldehyd,  p-Toluol-' 
Sulfonamid  und  p-Toluolsulfinsäure  zerlegen  läfst.  Wt 

K  V.  Meyer*)  wies  in  einer  Notiz  über  Abkömmlinge  der 
P'Toltwlsidfinsäure  darauf  hin,  dafs  von  Jenichen  eine  Verbin- 
dung CeHßSOaCflHiCHg  erhalten  worden  ist,  welche  schöne,  gelbe, 
bei  94,5»  schmelzende  und  in  der  Wärme  sich  leicht  zersetzende 
Krystalle  bildet  imd  durch  Behandeln  mit  Anilin  in  alkoholischer 
Lfösung  in  einen  Körper  CJ0H20SJO4N2  umgewandelt  wird,  der  in 
weifsen,  bei  198^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  auch 
durch  die  Einwirkung  von  Methyl-  imd  Dimethylanilin,  sowie  von 
Chinolin  gewonnen  wird.  Wahrscheinlich  liegt  in  demselben  ein 
Bi-p-tolylsulfonphenylhydraein,  (CßHß-,  C7H7SOa-)N .  NHSO,(C7H7), 
vor.  Wt 

J.  Hauff.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Orthotoluolsulfo- 
säure  und  Orthosulfobenzoesäure  durch  Oxydation  von  Orthothio- 
kresol^).  —  Bei  der  Oxydation  des  nach  dem  Verfahren  von 
Leuckardt  und  Lustig^)  leicht  rein  darzustellenden  Orthothio- 
kresols  mit  Kaliumpermanganat  wird  zunächst  die  Sulfhydrat- 
in  die  Sulfosäuregruppe  umgewandelt,  wodurch  o-Tduölsul/osäure 
entsteht.  Bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  wird 
die  Methylgruppe  zu  der  Carboxylgruppe  oxydirt  und  es  entsteht 
(hSuJfohenjsoesäure,  Zur  Darstellung  von  o-Toluolsulfosäure  werden 
z.  B.  12  kg  o-Thiokresol,  13  kg  40proc.  Natronlauge,  32  kg  Kalium- 
permanganat und  1000  Liter  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
rothen  Farbe  erhitzt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  filtrirt,  neu- 
tralisirt  und  eingedampft.  Zur  Darstellung  von  o-Sulfobenzoe- 
säure  werden  12  kg  o-Thiokresol,  13  kg  40proc.  Natronlauge, 
64  kg  Kaliumpermanganat  und  2000  Liter  Wasser  erhitzt.     Wt 

Nach  dem  W.  Majert*),  Berlin,  patentirten  Verfahren  erfolgt 
die  Darstellung  und  Reinigung  des  o-  Töluolsulfosäurechlorids  in 
der  Weise,  dafs  man  das  Gemisch  von  o-  und  p-Toluolsulfosäure- 
chlorid  in  der  Kälte  auskrystallisiren  läfst.  Die  von  den  Kry- 
stallen  getrennte  Mutterlauge  enthält  in  der  Regel  70  Proc.  0-  und 
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112* 


1780  '    Darstellung  des  o-Toluolsulfosäurechloridd. 

30  Proc.  p-Chlorid.  Von  diesem  Gemisch  destillirt  man  ungefähr 
30  bis  40  Gew.-Thle.  im  Yacuum  ab.  Das  Destillat  besteht  aus 
fast  chemisch  reinem  o-Toluolsulfosäwrechiorid.  Aus  dem  Destil- 
lationsrückstand gewinnt  man  durch  Krystallisation  in  der  Kälte 
10  bis  12  Thle.  p- Verbindung.  Die  Erystallmutterlauge  wird 
wieder,  wie  oben,  im  Vacuum  destillirt  und  der  Destillationsrück- 
stand wieder  in  der  Kälte  auskrystallisiren  gelassen.  Wt 

Societe  Chimique  des  Usines  du  Rhone.  Verfahren  zur 
Darstellung  der  Sulfochloride  des  Toluols^).  Franz.  Pat  Nr.  256191. 
—  Bei  Einwirkung  von  mindestens  4  Thln,  Chlorsulfonsäure  auf 
1  Thl.  Toluol  bei  einer  1 5<>  nicht  übersteigenden  Temperatur  bildet 
sich  hauptsächlich  O'TöliAÖlstü/ocJdoridj  ohne  dals  beträchtliche 
Mengen  von  Sulfosäuren  entstehen.  Zu  der  auf  0®  abgekühlten 
Chlorsulfonsäure  wird  das  Toluol  unter  beständigem  Umrühren  der 
Masse  allmählich  hinzugegeben.  Nach  Eintragung  des  Toluols 
wird  zur  Vollendung  der  Reaction  noch  12  Stunden  gerührt  und 
die  Masse  alsdann  auf  Eis  gegossen.  Durch  Abkühlung  auf  — 10^ 
läfst  sich  das  erstarrende  p -Derivat  von  dem  flüssig  bleibenden 
o-Toluolsulfochlorid  trennen.  Hr. 

J.  J.  Griffin.  m-Toluolsulfosäure^).  —  Verfasser  stellte  die 
m-Töluolsulfosäure,  CeH4(CH8)S03H,  aus  dem  von  ihm»)  bei  der 
Zersetzung  der  p-Diazo-m-toluolsulfosäure  mit  Alkohol  gewonne- 
nen m-Toluolsulfonamid  durch  sechsstündiges  Erhitzen  desselben 
im  geschlossenen  Rohre  auf  140^  dar.  Dieselbe  bildet  eine  zah- 
äÜBsige  Masse,  welche  auf  keine  Weise  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  konnte.  Das  Baryumsdljs^  [CöH4(CHs)S03]2Ba.HjO,  kry- 
stallisirt  in  rechtwinkeligen  Tafeln  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  verdünntem  Alkohol  wenig,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
gar  nicht  lösüch.  Das  BleisaJz,  [CeH4(CH8)S03],Pb.HaO,  bildet 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  starkem  Alkohol  weniger  lösliche,  kleine 
Blättchen.  Das  Ccäciumsah,  [CeH4(CH8)S05]2Ca.  2H2O,  ist  in 
Wasser  äulserst  leicht  löslich  und  bildet  ebenfalls  Blättchen.  Das 
Natriumsalz^  C6H4(CHs)S03Xa.HjO,  wird  in  grofsen,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Tafeln  erhalten.  Das  Kcdiumsalz^  ^{{«(CHj) 
SO3K.  V2H2O,  krystallisirt  in  feinen,  in  Wasser  leicht,  in  starkem 
Alkohol  wenig  löslichen  Blättchen.  Das  Silbersalz ^  C^YL^ifjVL^) 
S03Ag,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  lösliche,  am 
Licht  sich  schwärzende,  rechtwinkelige  Tafeln,  welche  eine 
glimmerähnliche     Spaltbarkeit     besitzen.       Das    Magnesiumsah^ 
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[CjH4(CH3)SOj,]2Mg.l0H2O,  wird  in  schönen,  langen,  durch- 
sichtigen, dicken  Prismen  gewonnen,  welche  anscheinend  ortho- 
rhombische  und  hemiedrische  Structur  besitzen  und  an  der  Luft 
schnell  Wasser  verlieren.  Es  ist  in  Alkohol  wenig  löslich.  Das 
Mangansalz^  [C6H4(CH3)S03]2Mn.6HjO,  krystallisirt  in  langen,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Prismen.  Das  Zinksalz, 
[C«H4  (CHs)  SOgJjZn .  6  HgO,  bildet  lange,  feine,  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Prismen.  Das  Kupfersalz ,  [Cg  H4  (C  Hj)  S  08]2  Cu  ,  ?  H2  0, 
wird  in  hellblauen,  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  nicht  lös- 
lichen Blättchen  erhalten.  Das  durch  Behandeln  von  m-Toluol- 
sulfochlorid  mit  Anilin  im  Ueberschufs  gewonnene  m-Tolud- 
sulfonanüid  krystallisirt  in  grofsen,  monoklinen,  bei  96°  scharf 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  siedendem  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen.  Das  analog 
dargestellte  m-ToluolsulforirO-toluid  bildet  Prismen  und  dicke 
Tafeln  und  schmilzt  bei  108^  Das  m- ToZüoZswZ/ow-jp-^oZMtd 
endlich  krystallisirt  in  kleinen,   bei  106<>  schmelzenden  Prismen. 

Wt 
Arthur  G.  Green  und  Andre  R.  Wahl^)  veröffentlichten 
eine  Untersuchung  über  die  Oxydation  der  Nitrotöluolsulfosäwre, 
worin  sie  nachwiesen,  dals  man  bei  der  Oxydation  der  p-Nitro- 
toluolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung,  je  nach  dem  Grade  der 
Oxydation  und  der  Reactionsbedingungen  entweder  Dinitrodiben- 
zyldisidfosäure  oder  Dinitrostübendisulfosäure  erhält.  Das  beste 
Oxydationsmittel  für  diese  Reactionen  ist  unterchlorigsaures 
Natrium,  doch  kann  man  auch  Natriumsuperoxyd,  Ammonium- 
persulfat, Bleisuperoxyd  etc.  anwenden,  oder  die  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  in  der  Anodenzelle  elektrolytisch  vornehmen. 
Die  besten  Bedingungen  für  die  Bildung  der  Dinitrodibenzyl- 
disulfosäure  sind  eine  nicht  zu  hohe  Temperatur  und  ein  grofser 
Ueberschufs  an  Natronlauge,  worin  die  gebildete  Dinitrobenzyl- 
disulfosäure  fast  unlöslich  ist  und  dadurch  vor  der  weiteren  Oxy- 
dation geschützt  wird.  Für  die  Bildung  der  Dinitrostilbendisulfo- 
säure  haben  sich  eine  höhere  Temperatur  und  ein  Ueberschufs 
an  unterchlorigsaurem  Natrium  über  die  theoretisch  nöthige 
Menge  als  beste  Bedingungen  ergeben.  Bei  weiterer  Oxydation 
der  Dinitrostilbendisulfosäure  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung 
(am  besten  mit  Kaliumpermanganat)  findet  eine  glatte  Spaltung 
derselben   in   2  Mol.  p-Nitrohenzaldehyd-o-sulfosäure   nach   der 

»)  Ber.  30,  3097. 
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Gleichung:  (N02)(S03H)CeH3-CH=CH-CeH8(S03H)(N0.)  +  0, 
=  2C6Hj(S03H)(NO,)COH  statt.  Die  Darstellung  der  p-p^Di- 
nitrodib€njsyl'(hO-disidfosäure  geschieht  am  besten  in  der  Weise, 
dafs  p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  (100  g)  in  warmem  Wasser 
(1  Liter)  gelöst,  mit  30  Proc.  Aetznatron  enthaltender  Natronlauge 
(500  ccm)  versetzt  und  unter  Erwärmen  auf  40  bis  bO^  und  unter 
lebhaftem  Rüliren  eine  7.Proa  actives  Chlor  enthaltende  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natrium  (220  ccm)  langsam  zuäiefsen  ge- 
lassen wird.  Das  Rühren  wird  fortgesetzt,  bis  das  Reactions- 
gemisch  auf  Jodstärkepapier  nur  noch  eine  schwache  Jodreaction 
zeigt,  dasselbe  dann  abgekühlt,  mit  Wasser  (2  Liter)  verdünnt, 
und  das  schwer  lösliche  Natriumsalz  abtiltrirt  und  mit  Kochsalz- 
lösung gewaschen.  Durch  Behandeln  in  wässeriger  Lösung  mit 
Kaliumpermanganat,  so  lange  Entfärbung  stattfindet,  wird  es  von 
einer  geringen  Menge  Dinitrostilbendisulfosäure  befreit,  nach  dem 
Abfiltriren  des  Braunsteins  das  mit  Kochsalz  ausgesalzene 
Natriumsalz  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  zer- 
setzt. Die  so  gewonnene  freie  p-p-Dtnitrodibenzyl'O'O'disulfosäure^ 
C14H12N2S2O10,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  krjstallisirt  in 
gÜmmerähnlichen  Blättchen.  Sie  erwies  sieh  als  völlig  identisch 
mit  der  von  Bender  1)  erhaltenen  Säure,  dagegen  zeigte  sich  die 
von  C.  Ris  und  C.  Simon  2)  gewonnene  Dinitrodibenzyldisulfo- 
säure  als  nicht  völlig  rein,  sondern  mit  Dinitrostilbendisulfosäure 
verunreinigt.  Das  Natriumsalz  bildet  lanzettförmige,  farblose 
Krystalle  und  löst  sich  in  60  Thln.  Wasser  von  IS».  Das  Am- 
moniwmsalz  ist  ebenso  wie  das  Natriumsalz  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich.  Die  Anilin-  und  PhenyU 
hydrazinsalze  entstehen  beim  «Zusatz  der  Acetate  dieser  Basen 
zur  Lösung  des  Natriumsalzes  oder  der  freien  Säure  und  bilden 
sehr  schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschläge.  Mit  redu- 
cirenden  Agentien,  wie  Phenylhydrazin  oder  Zinkstaub,  giebt  die 
in  Natronlauge  gelöste  Säure  in  der  Kälte  keine  Färbung,  beim 
Kochen  ohne  Bildung  eines  rothen  Zwischenproductes  gelbe  Farb- 
stoffe. Durch  weitere  Oxydation  mit  unterchlorigsaurem  Natrium 
in  alkalischer  Lösung  wird  sie  in  Dinitrostilbendisulfosäure  über- 
geführt, im  Gegensatz  zu  dieser  von  Kaliumpermanganatlösung 
in  neutraler  oder  schwach  alkalischer,  wässeriger  Lösung  nicht 
angegriffen.  Zur  Darstellung  der  p-p-Dinitrostilben-o-O'^disülfO' 
säure  wird  am  besten  derart  verfahren,  dafs  das  p-nitrotoluol- 
sulfosaure  Natrium  (100  g)  in  warmem  Wasser  (2  Liter)  gelöst, 


*)  Ber.  28,  422.  —  *)  Siehe  nachstehendes  Referat. 
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mit  30  Proc.  Aetznatron  enthaltender  Natronlauge* (200  com)  und 
einer  7  Proc.  actives  Chlor  enthaltenden  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natrium  (500  ccm)  versetzt  und  die  Mischung  so  lange 
auf  bO^  erwärmt  wird,  bis  das  unterchlorigsaure  Natrium  fast 
ganz  verschwunden  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz der  Dinitrostilbendisulfosäure  aus,  welches  mit  Salzsäure 
zersetzt  wird.  Die  so  erhaltene  freie  p-p-Dinürostilhen-o-O' 
disulfosäure ,  C14H10N2SJO2,  krystallisirt  in  farblosen,  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  und  ist  anscheinend  nicht  iden- 
tisch mit  der  von  Fischer  und  Heppi)  beschriebenen  Säure.  Die 
Alkalisalze  sind  in  heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich, dagegen  in  Natronlauge  oder  Kochsalz  haltigem  Wasser 
kaum  löslich.  Das  Natriumsah  bildet  farblose,  viereckige  Blätt- 
chen und  löst  sich  in  25,5  Thln.  Wasser  von  18^.  Die  Anilin" 
und  Fhenylhydrazinsalze  sind  ebenso  wie  die  der  Dinitrodibenzyl- 
disulfosäure  sehr  schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschläge. 
Die  reine  Dinitrostilbendisulfosäure  wird  beim  Erhitzen  mit 
Natronlauge  nur  sehr  langsam  verändert,  in  Gegenwart  von  Re- 
ductionsmitteln  werden  aber  sofort  gelbe  und  orangefarbene 
Farbstoffe  gebildet.  Beim  Behandeln  der  Dinitrostilbendisulfo- 
säure in  der  Kälte  mit  Natronlauge  und  einem  Reductionsmittel, 
wie  Zinkstaub  oder  Phenylhydrazin,  geht  der  Bildung  der  Farb- 
stoffe die  einer  brillanten,  safraninrothen  Färbung  voraus.  Dieses 
sofraninrothe  Product  ist  mit  dem  bei  vorsichtiger  Einwirkimg 
von  Natronlauge  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  entstehenden  rothen 
Zwischenproducte  wahrscheinlich  identisch,  beide  bilden  rein 
blaue  Bleisalze.  Durch  Versetzen  einer  auf  ungefähr  10<>  ab- 
gekühlten Lösung  von  dinitrostilbendisulfosaurem  Natrium  (20  g) 
in  Wasser  (500  ccm)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
(8,75  g)  in  Wasser  (175  ccm)  und  Zersetzen  des  gebildeten  Natrium- 
salzes nach  dem  Abfiltriren  des  Braunsteins  mit  Salzsäure  erhält 
man  die  p-Nitrobens^aldehyd-o-Sidfosäure  in  fast  theoretischer 
Ausbeute.  Die  Alkalisalze  bilden  kleine,  farblose,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Mit  essigsaurem  Anilin  verbindet  sich 
die  Säure  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  eines  gelben 
Niederschlages  des  Anilides,  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  giebt 
sie  einen  orangerothen  Niederschlag  des  Hydrazons.  Wt 

C.  Bis  u.  C.  Simon  ^)  wiesen  darauf  hin,  dafs  die  von  ihnen 
dargestellte  p-Dinitrodibenzpldisulfosäure  resp.  deren  Salze  mit 
dem  von  Bender*)  als  Nebenproduct  aus  der  Mutterlauge  der 
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durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  p-Nitrotoluol-o-sulfosäore 
entstehenden  gelben  Farbstoffe  erhaltenen  Körper  nicht  ganz 
identisch  ist  Sie  erhielten  das  dinitrodibenjgyldisulfosaure  Natrium^ 
Ci4HioNaOioS2Na,  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  p-nitrotoluol- 
sulfosaurem  Natrium  (100  g)  in  heilsem  Wasser  (600  com)  mit 
einer  2  Proc.  unterchlorige  Säure  enthaltenden  Lösung  von 
Natriumhypochlorit  (800  ccm)  und  Natronlauge  (500  g)  von  40oBe^ 
Erhitzen  auf  70^^  rasches  Abkühlen .  nach  wenigen  Minuten  auf 
30<>  mittelst  Einwerfens  von  Eisstücken  und  Umkrystallisiren  des 
ausgefallenen  Salzes  aus  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen oder  Nädelchen.  Das  in  siedendem  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  p-nitro- 
toluolsulfosaure  Natrium.  Wird  eine  kalte,  wässerige  Lösung  des 
Salzes  mit  Natronlauge  versetzt  und  eine  geringe  Menge  eines 
organischen  Reductionsmittels,  z.  B.  Phenylhydrazin  oder  Pyro- 
gallol,  hinzugefügt,  so  tritt  Rothfärbung  ein,  während  bei  der 
p-Nitrotoluolsulfosäure  unter  diesen  Verhältnissen  keine  Färbung 
eintritt.  Die  erste  Erystallmutterlauge  des  Natriumsalzes  enthält 
noch  ein  Salz,  welches  bei  der  eben  angeführten  Reaction  zuerst 
eine  intensiv  blaue  Färbung  zeigt,  welche  allmählich  in  Roth 
übergeht.  Das  Natriumsalz  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  weit 
über  300^  unter  schwacher  Verpuffung.  Das  Baryumsäljs,  welches 
auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zur  wässe]:igen  Lösung  des  Natrium- 
salzes erhalten  wird,  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich.  Beim 
Behandeln  der  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  mit  sauren  Reduo 
tionsmitteln  erhält  man  die  auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlös- 
liche Diamidodibenzyldisulfosäure ,  Ci  4  Hie  ^2  Sa  Og ,  welche  zum 
Unterschiede  von  der  Diamidostilbendisulfosäure  Tetrazofarbstoffe 
liefert,  die  nur  eine  sehr  geringe  Affinität  zur  Pflanzenfaser  be- 
sitzen. WU 

Die  Darstellung  von  Trinidhylmethandimdhylbenjsölsulfosäure^) 
nach  dem  Franz.  Pat.  Nr.  257127  vom  16.  Juni  und  25.  Sept  1896 
geschieht  in  der  Weise,  dals  man  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch 
von  Dimethylbenzol,  Trimethylmethan ,  Aethylbenzol,  Dimethyl- 
äthylmethan  und  Terpentin  einwirken  läfst  und  das  mit  Anthra- 
chinonsulfosäure  gemischte  Product  nitrirt,  Wt 

J.  Troeger  und  F.  Bolm.  Ueber  Sulfonketone  der  Xaph- 
talinreihe  2).  —  Die  Untersuchung  ist  eine  Erweiterung  der  schon 
von  R.  und  W.  Otto  erschlossenen  Reihe  der  Sulfonketone,  die 
diese  durch  Einwirkung  von  sulfinsaurem  Salz  auf  Chlorketone 


»)  Monit.  scientif.  [4]  11,  Patente,  85.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  398-41& 
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erhielten.    Lälst  man  in  wässerig -alkoholischer  Lösung  /3-naph- 
talinsulfinsaures  Natrium  auf  Chloraceton  einwirken,  so  vollzieht 
sich  die  Reaction:  CH.CO.CHpCl  +  CioH^SOgNa  =  NaCl  +  CHj 
.CO.CH2.SO2C10H7.    Die  bräunliche,  alkoholische  Lösung  wird 
vom  Kochsalz  filtrirt  und  das.  Sulfonketon  in  einer  Ausbeute  von 
80  Proc.  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Eisessig  in  weif sen, 
langgestreckten    Blättchen    vom    Schmelzp.  130<)    erhalten.     Das 
Mono-ß'naphtylsulfonaceton  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln, 
sowie  in  heifsem  Wasser  gut  löslich  und  giebt  ein  Oxim^  CHgC 
(NOH).CHa.S02.CioH7,  das  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen   Blättchen   vom  Schmelzp.  178®  erhalten  wird.     Das  mit 
Phenylhydrazin  erhaltene  Hydrazon,  CH3.C(N2C6H5).CH2.S02 
.CjoHj,  wurde  aus  Eisessig  in  gelblichen,  in  organischen  Mitteln 
gut  löslichen  Krystallkömem  erhalten,  die  bei   147®  schmelzen. 
Das Phenylmercaptoly  CH8.C(S.CRHß).iCH2.SOaCioH7,  durch  Conden- 
sation  des  Sulfohketons  mit  Thiophenol  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  weifsen,  büscheligen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  100<^.    Es  ist  in  den  organischen  Mitteln  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslich.     Ammoniak  wirkt  auf  das  Sulfonketon 
nach  der  Gleichung  ein:  C10H7SO2CH2CO.CH,  4-  NH3  =  N2O 
4-C|oH7S02.CH2.C(:NH).CH3.  Das  Äcetamin  bildet  aus  Alkohol 
weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  124<>.    Läfst  man  auf  das  Sulfon- 
keton Natriumbisulfit  einwirken,  so  erhält  man  einen  voluminösen 
Krystallbrei,  die  wahrscheinliche  Bisulfitverbindung  wird  jedoch 
schon  beim  Waschen  mit  HgO  wieder  gespalten.  Ebenfalls  konnte 
kein  Cyanhydrin  erhalten  werden.   Mit  heifser  Permanganatlösung 
wurde  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure  Naphtylsulf  onsäure  erhalten. 
Vermuthlich  entsteht  in  erster  Phase  Naphtylsulf onameisensäure  und 
Naphylsulfonessigsäure,  die  dann  in  die  obigen  Producte  zerfallen. 
Ein  Manobromsulfonketon,  CioH7SOa.CH2CO.CH2Br,  wurde  er- 
halten, als  10  g  Sulfonaceton  und  40ccm  Eisessig  bei  Wasserbad- 
temperatur tropfenweise  mit  6,5  g  Brom  in- 10  ccm  Eisessig  ver- 
setzt wurden.     Das   Bromid  ist   ein   weifses   Krystallpulver  vom 
Schmelzp.  130  bis  132«  und  ist  in  Aether  und  Wasser  unlöslich. 
Bei  Einwirkung  von  4  At.  Brom  wurde  das  Dibromid,  C10H7SO2 
.CHj.CO.CHBrg,  in  weifsen,  radial  gruppirten  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  155  bis   157°  erhalten.     Durch  einen  üeberschufs  an 
Brom  scheinen  schliefslich  4  At.  Brom  einzutreten.     Es  gelang 
nicht,  in  dem  Monobromid  das  Brom  durch  Hydroxyl  oder  Cyan 
zu  ersetzen.    Das  Monobromid  und  ^-naphtylsulfinsaure  Natrium 
condensiren  sich  zu  dem  bei  200°  schmelzenden  Dinaphtylsulfon- 
aceton,  dessen  feine  weifse  Nadeln  nur  in  Essigester  und  Eisessig 
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löslich  sind.  Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  wirken  die  Keton- 
reagentien  auf  das  Dinaphtylsulfonketon  nicht  ein,  es  gelang 
schlieXslich,  bei  140*  im  Rohr  ein  Oxim  zu  erhalten,  das  aus  Eis- 
essig in  feinkörnigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  116*  erhalten 
wird  und  das  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin  unlöslich  ist.  Ver- 
mischt man  alkoholische  Lösungen  des  Monobromids  mit  tolyl- 
sulfinsaurem  Salz,  so  kommt  man  zu  dem  bei  185<^  schmelzenden 
/3-Naphtyl.p-tolylsulfonaceton,  /J-CjoHy  SOa-CHj-CO-CHä-nSO, 
.C7H7-P.  Dieses  Disulfonketon  reagirt  nicht  mehr  mit  Cyan- 
kalium,  Bisulfit  und  Thiophenol,  dagegen  wurde  im  Bohr  bei 
Wasserbadtemperatur  das  Oxim  vom  Schmelzp.  158®  erhalten,  das 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Prismen  krystailisirt.  Eben- 
falls konnte  durch  Erhitzen  im  Rohr  das  Phenylhydrazon  erhalten 
werden,  das  in  goldgelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  186®  kry- 
stailisirt. Das  ß'Naphtyl'P'tolylsulfonacdonamin  wurde  ebenfalls 
im  Rohr  bei  100®  dargestellt  und  bildet  ein  weifses  Krystall- 
mehl.  Analog  wurde  erhalten  aus  dem  Monobromid  und  Benzol- 
sulfinsäure  ß'Napktylphenylsrdfonaceton^  weilse  Nadeln,  Schmelzp. 
144®,  daraus  bei  gewöhnlichem  Druck  das  Oxim^  kurze  Nädelchen, 
Schmelzp.  167®.  Phenylhydrazin  wirkt  nur  unter  Druck  ein;  das 
gebildete  Hydragon  besteht  aus  gelbweilsen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  175®.  —  Aus  Thiophenolnatrium  und  dem  Monobromid 
resultirt  das  in  Blättchen  krystallisirende  ThiophenyUß-napkü^- 
aceton^  Schmelzp.  141®.  Oxydation  mit  mäfsig  warmer  Ealium- 
permanganatlösung  führt  zum  /3-Naphylphenylsulfonaceton.  /)-Thio- 
naphtyl-/J-naphtylsulfonaceton,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp. 
133®,  wird  ebenso  zum  Di-/3-naphtylsulfonaceton  oxydirt  Das 
Mono-a-nopktylsulfonctceton  zeigt  wenig  Neigung  zur  Krystalli- 
sation,  konnte  jedoch  aus  Essigester-Petroläther  in  langen  Nadeln 
erhalten  werden,  die  bei  65®  schmelzen.  Das  Oxim  ist  ein  gelb- 
braunes Oel,  das  allmählich  krystallinisch  erstarrt  Mr. 

H.  E.  Armstrong  u.  W.  P.  Wynne.  Umwandlung  von  Chlor- 
naphtalindisulfosäuren  in  Dichlomaphtalinsulf osäuren  ^).  —  Die 
Verfasser  wiesen  darauf  hin,  dafs  in  der  Naphtalinreihe  das  Be- 
handeln der  Sulfochloride  mit  Phosphorpentachlorid  als  sicheres 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Constitution  dient.  So  erhält  man 
beim  zweistündigen  Erhitzen  von  2-Chlomaphtalin-4' :  2'-disulfon- 
chlorid  mit  der  berechneten  Menge  Phosphorpentachlorid  auf  175* 
2:4':  2'-Trichlomaphtalin  und  2  :  4'-Dichlornaphtalin-2'-sulfon- 
chlorid.    Die  2 : 4''I)ich'lornaphidlin'2''Sulfosäure  giebt  ein  schwer 
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lösliches  Baryumsah,  welches  mit  3V2  Mol.  Krystallwasser  in 
mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt.  Das  ebenfalls  schwer  lös- 
liche Kcliwnisalz  bildet  dünne  Tafeln  und  enthält  1'/.^  Mol.  Kry- 
stallwasser. Das  Ämid  der  Säure  krystallisixt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen,  bei  196^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Sulfon- 
Chlorid  wird  aus  der  Benzollösung  in  kleinen,  bei  156®  schmel- 
zenden Prismen  krystallisirt  erhalten  und  giebt  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  290® 
2 : 4'-Dichlornaphtalin.  Wird  2-Chlornaphtalin-l' :  3'-disulfonchlorid 
in  analoger  Weise  mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  so  erhält 
man  neben  2:3':  l'-Trichlomaphtalin  ein  Gemisch  von  2 :  l'-Di- 
chlomaphtalin-3'-8ulfonchlorid  und  2 : 3'-Dichlomaphtalin-l'-sulfon- 
chlorid.  Die  2 :  V-IHchlorimphtdlin-S'-sulfosäure^  welche  hier  haupt- 
sächlich entsteht,  giebt  ein  wasserfreies,  in  länglichen  Tafeln 
krystallisirendes  Kaliumsalz.  Das  Amid  der  Säure  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  bei  218®  schmelzenden  Nadeln. 
Das  Sulfonchlorid  wird  aus  Benzol  und  Petroläther  in  kleinen, 
bei  130®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  erhalten,  es  liefert 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
auf  290®  2 :  l'-Dichlornaphtalin.  Die  anderen  a-j8-Disulfonchloride 
verhalten  sich  analog,  nur  geht  die  Tendenz  zuerst  immer  dahin, 
nur  eins  der  beiden  möglichen  Dichlornaphtalinsulfonchloride  zu 
bilden,  zweifellos  weil  die  Gruppe  SO,  des  Radicak  SO^Cl,  ebenso 
wie  das  Radical  SOjK,  leichter  aus  der  a-,  als  aus  der  /3-Stellung 
entfernt  wird.  Wt 

H.  E.  Armstrong  u.  W.  P.  Wynne.  Umwandlung  von  1 :  l'- 
Dichlornaphtalin  in  1 : 4'-Dichlomaphtalin  durch  Salzsäure.  Pro- 
ducte  der  Hydrolyse  der  1 :  l'-Dichlomaphtalin-3-sulfosäure  1).  — 
Die  Verfasser  fanden,  dafs  lil'-IHMornaphtalin  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  290®  vollständig  in  das  isomere 
1  :  4' -  Dichlornaphtdlin  umgewandelt  wird.  Diese  Umwandlung 
scheint  sich  nicht  bei  Temperaturen  unter  200*^  zu  vollziehen,  sie 
tritt  bei  250®  auf  und  ist  vollständig  .  bei  290®.  Sie  geht  aber 
nicht  vor  sich,  wenn  man  1 :  l'-Dichlomaphtalin  für  sich  allein 
oder  mit  Wasser,  oder  mit  concentrirter  Phosphorsäure  bis  auf 
300®  erhitzt,  dagegen  vollzieht  sie  sich  auch  beim  Erhitzen  des 
1  :  l'-Dichlomaphtalins  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Keins 
der  isomeren  Dichlornaphtaline  zeigt  irgend  welche  Tendenz,  sich 
unter  diesen  Bedingungen  umzuwandeln.  Ein  dem  1 :  l'-Dichlor- 
naphtalin analoges  Verhalten  zeigt  auch  die  1 :  l'-Dichlornaphtalin- 
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3'Sulfosäure.    Während  die  isomere  a-Sulfosäure  sich  schon  bei 
230<>    hydrolysirt    und    dabei    nur    1 :  l'-Dichlomaphtalin    giebt, 
welches  hydrolytisches  Agens  man  auch  anwenden  mag,  wird  die 
j3-Sulfosäure  dagegen  nicht  unter  2§5®  hydrolysirt  und  giebt  je 
nach  dem  verwendeten  hydrolytischen  Agens   nicht  weniger  als 
drei  Dichlornaphtaline.  Die  1 :  l''DicMornaphtalin'3'Sulfosäure  wird 
n^ben  1:1':  3-Trichlomaphtalin  beim   Erhitzen  von  1-Chlomaph- 
talin-r :  3-disuifosäure  mit  Phosphorpentachlorid  auf  160®  erhalten- 
Das  Kaliumsah  bildet  krystallwasserfreie,  längliche,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Tafeln.    Das  Amid  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kurzen,  feinen,  bei  197<^  schmelzenden  Nadeln.    Das 
Chlorid  wird,  aus  Benzol  krystallisirt,  in  dünnen,  bei  158®  schmel- 
zenden Blättchen  gewonnen,  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Phos- 
phorpentachlorid auf  170®  oder  für  sich  allein  auf  200  bis  230* 
in  1:1':  3-Trichlornaphtalin  übergeführt.    Bei  der  Hydrolyse  des 
Kaliumsalzes  der  1 :  l'-Dichlomaphtalin-3-sulfosäure  mit  verdünnten 
Säuren  (Iproc.  Schwefelsäure,  öOproc.  Phosphorsäure)  im  geschlosse- 
nen Rohre  bei  290®  erhält  man  1 :  l'-Dichlomaphtalin^  dagegen  bei  der 
Hydrolyse  desselben  unter  gleichen  Bedingungen  mit  5  proc.  Schwefel- 
säure oder  60  proc.  Phosphorsäure  1 :  Ü-IHcMomapktaUn.  Wird  die 
Hydrolyse  endlich  durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure,  anstatt  im  geschlossenen  Rohre,  im  über- 
hitzten Dampf  Strom  bewirkt,  so  erhält  man  unerwarteter  Weise 
1 : 2''Dichlornaphtdlin.    Da  das   1 : 2'-Dichlornaphtalin  sich  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht  verändert,  ist  es  kein 
Zwischenproduct  bei  der  Umwandlung  des  1 :  l'-Dichlomaphtalins 
in   1 : 4'-Dichlomaphtalin.     Von   den   Trichlomaphtalinen   ist  die 
1:2: 8-Modification  die  einzige ,  welche   beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  Umwandlung  erleidet.  Wt 

L.  T.  C.  Schey.  Mono-,  und  Dimethylamid  der  /3-Naphtalin- 
sulfosäure  i).  —  Zur  Darstellung  der  /S-Naphtalinsulfosäure  wurden 
50  g  Naphtalin  vier  Stunden  lang  mit  69  g  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  170  bis  180®  erhitzt,  das  Reactionsproduct  in  heifses 
Wasser  gegossen,  vom  unangegrifEenen  Naphtalin  abfiltrirt,  das 
Filtrat  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  das  Calciuoisalz  der 
/3-Naphtalinsulfosäure  durch  fractionirte  Krystallisation  von  den 
gleichzeitig  gebildeten  Calciumsalzen  der  Disulfosäure  und  «-Sulfo- 
säure  getrennt  Das  Calciumsalz  wurde  in  das  Natriumsalz  und 
dieses  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  bei  76» 
schmelzende    Sulfochlorid    umgewandelt.      Dasselbe   (10  g)    wird 
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durch  Behandeln  mit  Methylaminchlorhydrat  (3  g)  unter  Zusatz 
der  nöthigen  Menge  Kalilauge,  um  das  Methylamin  in  Freiheit 
zu  setzen,  in  das  Monomethylamid^  C10H7SO3NHCH3,  übergefühii;, 
welches  eine  weifse,  krystallinische ,  bei  107^  schmelzende,  in 
kaltem  Wasser,  Aether  und  Petroläther  schwer,  in  heifsem  Wasser, 
absolutem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht  lösliche  Masse 
bildet  Das  in  analoger  Weise  dargestellte  Dimdhylamid^  C10H7 
SOjX  (0113)2,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  96^  schmelzenden,  in 
kaltem  Wasser  nicht,  in  Petroläther  schwer,  in  absolutem  Alkohol 
leicht,  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslichen 
Tafeln.  Wt 

J.  Troeger  u.  W.  Grothe*)  berichteten  über  die  Darstellung 
der  Kdliumsahe  der  «-  und  ß-Naphtalinthiosulfosäure  und  der  o-To- 
luolthiosulfosäure.  Sie  erhielten  das  Kdliumsalz  der  a-NaphtaUn- 
thiosül/osäure^  C10H7SO2SK,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kaliumsulfid  auf  ex-Naphtalinchlorid  in  Gestalt  von  schmutzig 
weiXsen,  kein  Krystallwasser  enthaltenden  Blättchen.  Das'  Kalium- 
sah  der  ß-Naphtalinthiosulfosäure  wird  in  derselben  Weise  ge- 
wonnen. Das  durch  Einwirkung  von  o-Toluolsulfonchlorid  auf 
eine  alkoholische  Kaliumsulfidlösung  erhaltene  KcHiumsdlz  der 
o-TöluoUhiosulfosäure^  C7H7SO2SK,  bildet  schöne,  weifse  Kry- 
stalle.  Läfst  man  aber  o-Toluolsulfonchlorid  auf  eine  concentrirte, 
wässerige  Natriumsulfidlösung  einwirken,  so  erhält  man  das 
Natriumsah  der  o-Toluolthiosulfosäure^  C7H7SO,SNa,  in  Gestalt 
eines  schmutzig  grauen  Krystallpulvers.  Wt 

Read  Holliday  Sons,  Ltd.,  Jos.  und  Jas.  Turner  in 
Huddersfield.  Verfahren  zur  Herstellung  von  grauen,  braunen  und 
schwarzen  Baumwollfarbstoffen').  Engl  Pat.  Nr.  11370  vom 
26.  Mai  1896.  —  Man  gewinnt  Baumwollfarbstoffe  durch  Erhitzen 
von  benzol-  und  naphtalinsulfosauren  Salzen  oder  ihren  Homologen, 
wie  auch  sulf onirten  Nitrosohydroxybenzol-  oder  -naphtalinderivaten 
und  ihren  Homologen,  Diami^onaphtalin,  und  deren  Sulfosäuren 
mit  Schwefel  oder  Schwefelnatrium.  Der  Schmelze  können  gleich- 
zeitig Phenole,  Naphtole,  deren  Nitro-,  Nitrose-,  Amido-,  Amido- 
hydroxy-  oder  Dihydroxyderivate,  femer  Amido-,  Amidohydroxy- 
oder  Dihydroxyderivate  von  Nitro-  oder  Nitrosophenolen  oder 
-naphtolen,  oder  endlich  die  Sulfosäuren  der  genannten  Stoffe  zu- 
gesetzt werden.  Sd, 
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Wassilij  Solonina.  Ueber  die  Trennung  der  primären, 
secundären  und  tertiären  Amine  nach  0.  Hinsberg's  Verfahren^). 
—  Der  Verfasser  zeigt,  dals  bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfo- 
chlorid  auf  primäre  Amine  neben  alkalilöslichen  noch  alkaliunlös- 
liche Verbindungen  entstehen,  die  durch  Einwirkung  zweier  Mole- 
küle Sulfochlorid  auf  ein  Molekül  Amin  zu  Stande  kommen;  bei 
Anwendung  der  Hinsberg'schen  Trennungsmethode  der  Basen 
durch  Benzolsulfochlorid  (Ber.  23,  2963)  ist  daher  ein  Ueber- 
schuls  an  diesem  Reagens  zu  vermeiden,  und  der  in  Alkali  un- 
lösliche Theil  des  Reactionsproductes  auf  Anwesenheit  von  Deri- 
vaten primärer  Basen  zu  prüfen.  Folgende  in  Alkali  unlösliche 
Abkömmlinge  primärer  Amine  werden  vom  Verfasser  beschrieben. 
Dibenzolsulfonbenzylamid  —  aus  Benzylamin  und  überschüssigem 
Benzolsulfochlorid  oder  aus  Benzolsulfobenzylamid  und  Benzol- 
sulfochlorid in  alkalischer  Lösung  —  vom  Schmelzp.  136^  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkali,  zerfällt  mit  Chlorwasserstoffsäure 
bei  160  bis  180®  in  Benzylamin  und  Benzolsulf osäure;  Benzoyl- 
benzolsulfonbenzylamin  —  aus  Benzoylchlorid  und  Benzolsulfon- 
benzylamin  in  alkalischer  Lösung,  Schmelzp.  70  bis  71®,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkali;  Benzolsulf onisobutyl- 
amid  (Schmelzp.  53o)  liefert  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gew.  1,50) 
das  in  Wasser  und  Alkali  unlösliche  Benzolsulfonisobutylnitramid 
(Schmelzp.  62°),  mit  Benzoylchlorid  das  Benzoylbenzolsulfoniso- 
butylamid  (Schmelzp.  113  bis  114«),  welches  in  Wasser  und  Alkali 
gleichfalls  unlöslich  ist.  Mit  Isoamylamin  wurden  dargestellt: 
das  Beuzolsulfonisoamylamid  —  als  dickes,  farbloses,  in  Alkali 
lösliches  Oel,  und  dessen  zwei  alkaliunlösliche  Derivate:  Benzol- 
sulf onisoamy  Initram  id  (Schmelzp.  46,5^)  und  Dibenzolsulfonisoamyl- 
amid  (Schmelzp.  71,5<>).  Br. 

W.  Hentschel.  Ueber  die  Einwirkung  von  ChlorstickstofE 
auf  Anilin,  Methyl-  und  Dimethylanilin 2).  —  W.  Hentschel  liefs 
Chlorstickstoff  in  5-  bis  lOproc.  Benzollösung  (vgl  Ber.  30,  2642) 
auf  benzolisches  Anilin  wirken  und  erhielt  hierbei  glatt  das  bei 
78^  schmelzende  symmetrische  Trichloranilin.  Wird  die  Reaction 
unterbrochen   und  das  Product  vor  Beendigung  mit  Wasser  ge- 
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kocht^  so  entsteht  Aniliiischwarz.  Das  anfangs  als  Zwischenproduct 
erwartete  Diazoamidobenzol  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Aus  Methylanilin  entsteht  analog  das  bisher  unbekannte  sym- 
metrische Trichlormethylanilin  vom  Schmelzp.  28,5o  und  Siedep. 
256  ^  sein  salzsaures  Salz  kann  mit  Chromsäure  zu  salzsaurem, 
symmetrischem  Trichloranilin  oxydirt  werden.  Als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  entsteht  ein  nicht  untersuchter  Farbstoff.  Aus* 
Dimethylanilin  entsteht  ein  in  der  Kälte  indifferenter  Körper  von 
der  Formel  C24HUN2CI19,  Schmelzp.  lll^.  Derselbe  spaltet  beim 
trockenen  Erhitzen  eine  5  Mol.  entsprechende  Menge  von  HCl 
ab.  Die  Substanz  scheint  dann  noch  zu  einem  Körper  Cfl^HeNaCl,^ 
resp.   C24HaoN2  (Tetraphenylhydrazin  ?)  in  Beziehung  zu  stehen. 

Mg. 
D.    Tombeck  1)    berichtete    über    einige    Verbindungen  von 
Metallsalzen  mit  organischen  Basen,    Er  erhielt  durch  Behandeln 
einer   25proc.  Chlorzinklösuug  mit  Anilin  die  Verbindung  ZnCl, 
.(CsHöN  112)2  io  sehr  kleinen,  prismatischen  Nadeln,  und  ebenso 
aus  Cadmiumchlorid  und  Anilin  die  Verbindung  CdCl2 .  (CeHßNHj^-j 
in  Form  eines  asbestartigen  Körpers.    Beide  Verbindungen  sind 
in  Wasser  wenig,  in  der  Hitze  etwas  mehr  als  in  der  Kälte  lös- 
lich, werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verändert  und  durch 
Hitze  zersetzt.    Die  Zersetzung  beginnt  bei  einer  Temperatur  von 
100<>;  als  Rückstand  hinterbleibt  Chlorzink  resp.  Cadmiumchlorid. 
Mit  Zink-   und   Cadmiumbromid  giebt  Anilin   die    Verbindungen 
ZnBra . (CeH5NH2)a  und  CdBr2.(CeH5NH2)2,  von  denen  die  erstere 
in  kleinen,  an  der  Luft  sich  verändernden  Krystallen,  die  letztere 
in  fast  centimeterlangen,  farblosen,  an  der  Luft  sich  bräunenden 
Nadeln  erhalten  wird.  Mit  Zink-  imd  Cadmiumjodid  endlich  liefert 
Anilin  die  Verbindungen  ZnJ.^.(CeH-,NHa)2  und  CdJj . (CgHäNHa),, 
von  denen  die  erstere  in  grolsen,  fast  undurchsichtigen,  leicht 
bräunlich  gefärbten  Prismen,  die  letztere  in  sehr  langen,  sehr 
dünnen,  farblosen,  über  150"  sich  zersetzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt.     Die    Löslichk'eit    dieser    beiden   Verbindungen    in    Wasser 
nimmt  mit  der  Wärme  rasch   zu.    Analoge  Verbindungen  erhält 
man  beim  Behandeln  vou  Kupferchlorid,  Magnesiumchlorid  u.  s.  w, 
mit   Anilin   in  alkoholischer  Lösung  und    ebenso  verbinden  sich 
auch  die  höheren  Homologen  des  Anilins,   die  Toluidine,  Xyli- 
dine   u.  s.  w.  mit  verschiedenen  Haloidsalzen,  insbesondere   mit 
den    Zink-   und  Cadmiumhaloidsalzen.     So   giebt   Cadmiumjodid 
mit  o-Toluidin  die  Verbindung  CdJ2.(C7H9N)2,  welche  sehr  feine 
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Nadeln  bildet  Endlich  geben  auch  die  Pyridinbasen  und  die 
AmmoniakdenTate  der  fetten  Reihe  ebenfalls  Verbindungen  dieser 
Art,  Wt 

D.  Tombeck.     Ueber  Verbindungen  von   Metallsalzen  mit 
den  Homologen  des  Anilins  und  ihren  Isomeren  i).  —  Wird  eine 
mit  einem  Fünftel  ihres  Volumens  Wasser  vermischte  alkoholische 
Lösung  von  Zinkchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-2b- 
luidin  gegeben,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag,  der 
bei  erhöhter  Temperatur  vollkommen  löslich  ist.    Bei  Abkühlung 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  verfilzten,  krystallinischen  Masse, 
welche  beim  Pressen  zwischen  Fliefspapier  sehr  feine  Nadeln  der 
Verbindung  (C7H<,N)2ZnCla  liefert.     Unter  ähnlichen  Bedingungen 
geben    ZnBr.^    und   ZnJg   Nädelchen   von    der  Zusammensetzung 
(C7H9N)aZnBr2  und  (C7H9N)2ZnJ2.    Die  weifsen  Krystalle  färben 
sich  schnell  an  der  Luft  und  verlieren  Toluidin  schon  bei  geringer 
Erhöhung    der   Temperatur.     Gadmium   giebt   die   Verbindungen 
gleicher  Art:  (C7H9N)aCdCla,  (CrH^N^aCdBra,  (C7H9N),CdJj.  — 
Ebenso  wie  Anilin  mit  Kupferchlorid  die  Verbindung  (C6H7N)jCuCl2 
liefert  2),  giebt  Toluidin  mit  Kupferchlorid,  -bromid  und  -Jodid  (?) 
analoge,  an  der  Luft  äuXserst  leicht  veränderliche  Verbindungen. 
—  In  gleicher  Weise  werden  mit  Xylidin  und  Zinkchlorid  Kry- 
stalle der  Zusammensetzung  (C^HnN^jZnCla  erhalten,  welche  der 
analogen  Verbindung  des  Toluidins  sehr  ähnlich  sind.    Krystal- 
linische  Körper  derselben  Art  entstehen  mit  CdCL,  sowie  mit  den 
Bromiden  und  Jodiden  von  Zink  und  Gadmium.     Diese  Verbin- 
dungen bilden  sich  unter  merklicher  Wärmeentwickelung  und  be- 
sitzen  eine   gewisse  Beständigkeit.  —   Das   dem  Anilin  isomere 
PicoUn  liefert  mit  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  mehrerer 
Metalle  Verbindungen,  welche  der  Formel  (G6H7N)2MR3  entsprechen. 
Die  beim  Mischen  der  alkoholischen  Lösungen  entstehenden  amoi*- 
phen  Niederschläge  sind  nur  theilweise  bei  erhöhter  Temperatur 
löslich.    Aus  dem  Filtrat  setzen  sich  bei  langsamer  Verdunstung 
nach  einigen  Tagen  voluminöse  Krystalle  ab.    Die  mit  ZnGl,  und 
GdJg   erhaltenen  können  eine  Kantenlänge  von   mehreren  Milli- 
metern erreichen.    Sie  sind  farblos  und  doppelbrechend.  —  Luti" 
din,  isomer  mit  Toluidin,  und  Collidi^i^  isomer  mit  Xylidin,  liefern 
ebenfalls  gut  krystallisirende  Verbindungen,  welche  sich  indessen 
nicht  sofort,  sondern  mitunter  erst   nach  mehreren  Wochen  aus 
ihren   alkoholischen  Lösungen   absetzen.    Alle  diese  Körper  sind 
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wenig  in  Wasser  löslich,  sie  verlieren  ihren  basischen  Bestand- 
theil  bereits  bei  gewöhnlicher,  schnell  bei  erhöhter  Temperatur. 
Die  Tension  der  Dämpfe,  welche  sie  entlassen,  kann  sichtbar  ge- 
macht werden,  wenn  man  die  -  Erystalle  auf  lauwarmes  Wasser 
bringt;  diese  machen  alsdann  drehende  Bewegungen,  wie  dieses 
vom  Campher  bekannt  ist.  Hr, 

H.  Goldschmidt  u.  Curt  Wachs.  Ueber  Anilidbildung*). 
—  Die  Untersuchung  über  die  Umlagerung  der  Diazoamidokörper 
hatte  zu  der  Ansicht  geführt,  dafs  in  der  Lösung  eines  Anilin- 
salzes in  Anilin  Spaltung  in  die  Componenten  stattfände  und 
dann  der  ionisirte  Theil  der  freien  Säure  die  Umlagerung  be- 
wir}i:e.  Ist  diese  Auffassung  richtig,  so  besteht  zwischen  einer 
Lösung  Ton  Essigsäure  in  Anilin  uud  Essigsäure  in  Alkohol  kein 
Unterschied,  und  es  steht  zu  erwarten,  dals  die  Veresterung  und 
die  Anilidbildung  von  denselben  Gesetzen  abhängen«  Es  mufs 
demnach  für  die  Anilidbildung  ebenso  wie  für  die  Veresterung 
die  Beziehung  gelten,  dafs  in  einer  verdünnten  Lösung  der  anilid- 
bildenden  Säure  in  der  Base  eine  bimolekulare  Beaction  verläuft, 
deren  Geschwindigkeit  mit  der  Säureconcentration  wächst  Die 
Gegenwart  einer  starken,  zur  Anilidbildung  unfähigen  \  Säure 
macht  den  Beactionsverlauf  zu  einem  monomolekularen  und  un- 
abhängig von  der  Concentration  der  anildbildenden  Säure.  In 
diesem  Falle  wächst  die  Geschwindigkeit  mit  der  Concentration 
des  Katalysators.  In  dem  System  Anilin  -|~  Essigsäure  fand  in 
der  That  eine  um  so  schnellere  Anilidbildung  statt,  je  stärker  die 
Concentration  der  Essigsäure  war.  Bei  der  Berechnung  der  Ord- 
nung (w)  der  Beaction  nach  der  van  't  Hoff'schen  Gleichung: 

ergab  sich  n  =  2,08.    Die  von  Noyes  aufgestellte  Gleichung: 

ergab  n  =  1,96.  Demnach  ist  die  Anilidbildung  wirklich  bimole- 
kular. Die  von  Donnan  bezweifelte  Autokatalyse  bei  der  Ester- 
bildung hält  Verfasser  auch  im  vorliegenden  Fall  aufrecht.  Die 
nach  der  Gleichung  der  bimolekularen  Beactionen  berechnete 
Constante  sinkt  in  den  concentrirten  Lösungen  stärker  als  in  den 
verdünnten,  was  Verfasser  zum  Theil  auf  die  im  ersten  Fall  ver- 
mehrte  Wasserbildung    zurückführen    zu    müssen    glaubt.     Das 

')  Zeitschr.  physik.  Chem.  24,  353—365. 
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System  Anilin-Propionsäure  und  o-Toluidin-Essigsäure  zeigte  ana- 
loge Erscheinung,  nur  geht  die  Bildung  langsamer  vor  sich.  Zu- 
satz von  Pikrinsäure,  BromwasserstofE  und  Chlorwasserstoff  be- 
schleunigen  die  Reaction,  die  dann  monomolekular  verläuft 
Das  Wasser  übt  hierbei  dieselbe  Rolle  wie  in  obigem  Beispiele. 
Zum  Schlufs  weist  Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  zwischen  der 
Lfösung  eines  Anilinsalzes  in  Anilin  und  der  Lösung  eines  krjstall- 
wasserhaltigen  Salzes  in  Wasser,  insofern  man  annimmt,  dafs  in 
der  wässerigen  Lösung  kein  Krystallwasser  gebunden  ist,  voll- 
kommene Analogie  besteht.  Mr. 

J.  Carry  Fell  in  London.  Herstellung  von  Acetanilid  und 
von  Acettoluidin  1).  Engl.  Pat.  Nr.  6220  vom  9.  März  1897.  • — 
Man  läfst  zur  Gewinnung  der  Acetverbindungen  verdünnte  Essig- 
säure (33  bis  50  Proc.  Essigsäure  enthaltend)  oder  sogar  rohen 
Holzessig  unter  Druck  zwischen  150  bis  160®  auf  Anilin  oder 
Toluidine  einwirken.  Sd. 

H.  L.  Wheeler,  Bayard  Barnes  and  J.  H.  Pratt.  On 
the  Halogen  Addition -Products  of  the  Anilides  [Third  Paper]*). 
—  Die  Anilide  vermögen  Additionsproducte  mit  Brom  oder  Jod 
nur  bei  Gegenwart  von  Halogenwasserstoff  zu  bilden.  Diese 
Additionsproducte  sind  daher  Perhalide  und  man  nahm  an,  dafs 
dieselben  Abkömmlinge  von  substituirten  Ammoniumsalzen  und 
dem  Cäsium-  und  Ammoniumperhalid  vollkommen  analog  seien. 
Erystallographische  Messungen  zeigten  nun,  dafs  das  Ammonium- 
trijodid  vollkommen  analog  ist  den  Perhaliden  der  Alkalimetalle, 
dafs  aber  die  Perhalide  der  Anilide  mit  diesen  Salzen  keinerlei 
Analogie  zeigen.  Alle  Perhalide  der  Anilide  enthalten  2  MoL 
Anilid  auf  1  Mol.  Halogenwasserstoff,  sie  bilden  also  2  :  1  Salze, 
daneben  1  :  1  Salze.  Die  isomeren  Imidoester  dagegen  bilden 
1:2  Salze.  Da  nun  Formanilid  2:1  Salze  giebt,  so  ist  anzu- 
nehmen, dafs  es  die  normale  Structur  der  Anilide  hat  Von  den 
in  Frage  kommenden  Constitutionsformeln  hält  Verfasser  die 
nachfolgende  für  die  wahrscheinliche: 

H-^^Lj^C  0  CH« 


CL  ^.  XOCH3 

Von  den  Bromiden  der  Alkalimetalle  giebt  nur  Cäsiumbromid  ein 
Perhalid  mit  Jod,  CsBr  Ja,  die  Hydrobromide  der  Anilide  dagegen 
vereinigen  sich  leicht  mit  Jod.  In  trockenem  Zustande  sind  die 
jodhaltigen    Perhalide     ziemlich     beständig.      Ammoniumtrijodid, 

*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  559.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  19,  672—682. 
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NH4J.J2,  bildet  rhombische  Krystalle,  die  denen  der  Trijodide 
der  Alkalimetalle  isomorph  sind:  a:b:c  -=  0,6950:1:1,1415.  Das 
Jodhydrochlorid  des  Acetanilids,  (CeH5NHCOCH3),HClJ3,  ent- 
steht, wenn  man  2 : 1  oder  1 : 2  Salz  und  Jod  in  heifsem  Eisessig 
löst;  dunkelblaue  Nadeln,  die  leicht  Jod  verlieren.  Das  Jod- 
hydrobromid,  (CcH5NHCOCH8)2HBrJj,  bildet  dunkelrothe,  trikline 
Prismen.  Sättigt  man  die  Lösung  des  Anilids  in  Essigäther  mit 
Jodwasserstoff,  so  entsteht  nur  das  2 : 1  Hydrojodid,  das  das  Jod- 
hydrojodid,  (C6H5NHCOCH8)aHJ .  Jg,  bildet;  groXse  monokline  Kry- 
stalle. Von  p  -  Bromacetanilid  sind  folgende  Verbindungen  her- 
gestellt: (CfiH4BrNHC0CH8)aHClJ2,  dunkelviolette  Nadeln; 
(C,H4BrNHCOCH3)2HBrJ2,  rothe  Prismen ;  (CeH4BrNHCOCH8)2HJJ2, 
dunkelrothe,  triküne  Krystalle,  und  (CeH4BrNHCOCH8)aHJJ4,  tief- 
rothe,  monokline  Zwillinge.  Aus  Methyl-m-nitracetanilid  entsteht 
direct  nur  1  :  1  Hydrobromid.  Dasselbe  bildet  farblose  Nadeln 
und  giebt  mit  Brom  das  Bromhydrobromid,  (C6H4N02NCH3COCH8)2 
HBrBr«,  dunkelgelbe,  dicke  Prismen.  Das  Jodhydrobromid, 
(Ce  H4  N  O2  N  C  Hg  C  0  C  H:j)2  H  Br  J4 ,  besteht  aus  mikroskopischen, 
schwarzen  Nadeln,  deren  Pulver  dunkel  flaschengrün  ist.  Leitet 
man  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Formanilid  in  trockenem 
Benzol,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  2:1  und  1:1  Salzen.  Das 
2:1  Hydrochlorid,  (C8H5NHCHO)aHCl,  ist  hygroskopisch  und  zer- 
setzlich.  Ebenso  verhält  sich  das  2 : 1  Hydrojodid ,  das  sich  aus 
Benzol  in  Nadeln  abscheidet.  Das  1 : 1  Hydrojodid  ist  beständiger; 
aus  Essigäther  erhält  man  es  kömig -krystaUinisch.  —  Die  Salze 
des  Formanilids  und  des  p-Formtoluids  zersetzen  sich  beim  Er- 
wärmen der  Eisessiglösung;  Perhalide  waren  deshalb  nicht  zu 
erhalten.  Das  m-Nitroacetanilid  giebt  aus  Chloroformlösung  mit 
Salzsäure  das  2 : 1  Hydrochlorid.  Es  gelang  nicht,  Salze  des 
Methylacetanilids,  Diphenylbenzamids,  Diäthylbenzamids,  Methyl- 
benzanilids  und  des  Benzamids  aus  Chloroform  oder  Essigäther 
zu  bilden.  Aus  Essigäther  fällen  Chlorwassei^stoff  und  Brom- 
wasserstoff 1 : 1  Salze  des  p-Formtoluids,  und  aus  Benzol  fällt  Jod- 
wasserstoff das  1 : 1  Salz  des  Benzamids.  Bru. 

J.  EUiott  Gilpin.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Anilin  und  seine  Salze').  —  Verfasser  erhielt  beim  sechs-  bis 
achtstündigen  Erhitzen  molekularer  Mengen  Phosphorpentachlorid 
und  Anilinchlorhydrat  TricJdorphosphanü^  PCl8(NC6H-,),  als  weifse 
Masse,  die  durch  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  die  anderen 
Lösungsmittel  zersetzt  wird  und  sich  auch  beim  Sublimiren  theil- 


>)  Amer.  Chem.  J.  19,  352—363. 
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weise  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in 
Anilin,  Salzsäure  und  Phosphorsäiu'e,  Durch  concentrirte  Schwefel- 
säure wird  es  unter  Bildung  von  Sulfanilsäure  zersetzt  Bei  der 
Einwirkung  Yon  Phosphorpentachlorid  auf  Anilin  wurde  CMor- 
phostetranilid^  PCl(NHCg  115)4,  erhalten,  welches  aus  absolutem 
Alkohol  in  monoklinen  Krystallen  mit  gut  ausgebildeter  Basis 
und  Grundprisma  krystallisirt.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  Aceton,  Ligroin  und  Amylalkohol  und  in  Aethylalkohol 
auch  nur  schwer  löslich.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird 
das  Chlorphostetranilid  nach  der  Gleichung:  PCl(NHCe  113)4 
+  4H,S04  =  P(0H)(NHCeH4S0,H)4  +  3H,0  +  HCl  zer- 
setzt Das  gebildete  Product  stellt  octaedrische  Kiystalle  dar, 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  besitzt  saure 
Eigenschaften.  Die  drei  Toluidine  geben  beim  Behandeln  mit 
Phosphorpentachlorid  dem  Chlorphostetranilid  analoge  Verbin- 
dungen. Wt 

St  von  NiementowskL  lieber  die  Einwirkung  der  Ester 
auf  aromatische  Amine  1).  —  Während,  wie  schon  Hjelt")  an- 
giebt,  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Säureester  neben  Alkohol 
das  entsprechende  Säureamid  entsteht,  bilden  sich  bei  Verwen- 
dung salzsauren  Anilins  alkylirte  Aniline  neben  wenig  Diäthyl- 
anilin.  Besondere  Vortheile  bietet  diese  Alkylirungsmethode  nicht 

Mg. 

Richard  Meyer.  Ueber  die  Einwirkung  von  Oxaläther  auf 
aromatische  Amidokörper.  II. s).  —  Die  früheren  Untersuchungen*) 
sind  fortgesetzt  und  auf  Amidoderivate  der  Naphtalinreihe  aus- 
gedehnt worden  (vgl.  nachstehende  Referate).  Die  früheren  Ver- 
suche hatten  gezeigt:  Bei  der  Einwirkung  von  Oxaläther  geben 
Monamine  symmetrisch  substituirte  Oxamide;  m-  und  p- Diamine 
geben  die  Aethylester  substituirter  Oxaminsäuren,  o-Diamine  aber 
geben  Verbindungen,  welche  durch  die  Anwesenheit  eines  Sechs- 
ringes charakterisirt  sind.  Verbindungen  der  letzteren  Art  hatte 
bereits  Hinsberg  ^)  aus  o-Diaminen  imd  Oxalsäure,  Bladin^)  aus 
den  Cyanadditionsproducten  der  o-Diamine  gewonnen.  Die  Iden- 
tität dieser  Körper  wurde  nachgewiesen  durch  Vergleichung  des 
nach  Hins  borg  aus  1-3-4-Toluylendiamin  und  Oxalsäure  mit  dem 
mittelst  Oxalesters  dargestellten  Dioxytoluchinoxälin  (L),  welche 
gleichen  Schmelzpunkt  (346  bis  347®  unter  Zersetzung),  gleiche 


»)  Ber.  30.  3071—3073.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1535.  —  *)  Ber.  30,  768—770. 
—  -•)  JB.  f.  1896,  S.  1130.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1057  ff.  —  •)  JB.  f.  1884, 
S.  671;  f.  1885,  S.  585. 
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Löslichkeit  in  Wasser  und  übereinstimmenden  bitteren  Geschmack 
zeigten.  Zwischen  den  tantomeren  Formebi  (IL  und  III.)  der 
Dioxychinoxaline  kann  eine  Entscheidung  nicht  getroffen  werden: 

NH  N  NH 

NH  N  NH 

I.  n.  in.  Br. 

Richard  Meyer  u,  Wilh.  Müller,  lieber  die  Einwirkungs- 
producte  von  Oxaläther  auf  aromatische  Amidokörper.  III.  u.  lY.  >). 
—  Durch  Einwirkimg  von  Oxalester  auf  a-Naphtylamin  in  alko- 
holischer Lösung  erhielt  Ballo^)  das  Naphtylaminsalz  der  a-Naph- 
tyloxaminsäure,  in  Abwesenheit  von  Alkohol  dagegen  neben  dem 
Aethylester  der  a-Naphtyloxaminsäure  eine  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Substanz,  die  nicht  näher  untersucht  wurde.  Diese  stellt 
das  a '  DinaphtyJoxamid  dar,  welches  aus  Eisessig  in  farblosen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  234^  krystallisirt,  in  Natronlauge  lös- 
lich ist  und  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden 
wird.  —  Von  den  analogen  Verbindimgen  des  /3  -  Naphtylamins 
ist  das  ß ' Dinaphtyloxamid  von  Bischoff  und  Hausdörfer s) 
durch  Erhitzen  von  j3 - Naphtylamin  imd  Oxalsäure,  sowie  von 
Nordenskjöld*)  durch  Kochen  von  Cyan-^-Naphtylamin  mit  Eis- 
essig erhalten  worden.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzen^ 
den,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  276<^.  ß'Naphtyloxaminsäwre- 
ester  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden 
Blättchen,  welche  bei  119,5^  schmelzen  und  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Der  Ester  wird  durch 
Natronlauge  leicht  verseift  zu  ß'Naphtyloxaminsäure.  Diese  kry- 
stallisirt aus  kochendem  Wasser  in  kleinen,  glänzenden,  farblosen 
Nadeln,  ist  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei 
190®  unter  Gasentwickelung.  ß'Naphtyhxamid^  aus  dem  Oxamin- 
säureester  mit  wässerigem  Ammoniak  zu  erhalten,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
248<>.  —  1'2'Naphtylenoxamid: 

.NH.CO 


CioH./ 


^NH.CO 

entsteht  durch  drei-  bis  vierstündiges  Kochen  von  Oxalester  mit 
1-2-Naphtylendiamin,    ist  in   den    gewöhnlichen  Mitteln    kaum 


»)  Ber.  30,  770—779.  —  «)  Ber.  6,  247.  —  »)  Ber.  25,  3267.  —  *)  Beil- 
fltein'B  Handb.  d.  organ.  Chem.,  3.  Aufl.,  II,  S.  620. 
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löslich,  bildet  aus  kochendem  Eisessig  kleine,  gelbliche  Nadeln^ 
schmilzt  nicht  bei  300^,  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  xaii 
wird  durch  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder  aus- 
gefällt. —  1'4'NapMylendioxaminsäureäthylester^  CioHe(NH.CO 
.  C00C2HB)a,  entsteht  nur  bei  Anwendung  sehr  reiner  Base,  bildet 
aus  Alkohol  farblose,  silberglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  203<^, 
wird  aufserordentüch  leicht  verseift  und  liefert  mit  Ammoniak  das 
1'4-Naphtylendioxamid^  CioHe(NH.CO.CO.NH2)2,  welches  in  den 
üblichen  Mitteln  sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  300®  nicht  schmilzt 

—  1'5'Naphtylendiamin  wurde  dargestellt,  indem  je  4g  1-5-Di- 
nitronaphtalin  mit  32  g  Zinnchlorür  in  40  ccm  rauchender  Salz- 
säure in  einem  Gefäfse  von  mindestens  300  ccm  Inhalt  vorsichtig 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurden.  Nach  kurzer  Anwärmnng 
wurde  vom  Wasserbade  genommen,  worauf  die  Reaction  von  selbst 
stürmisch  verlief.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  das  Hydro- 
chlorid  des  Naphtylendiamins  in  gelblichen  Krystallen  aus,  deren 
Lösung  auf  Zusatz  von  Natronlauge  die  freie  Base  als  weifsen, 
flockigen  Niederschlag  fallen  läfst,  welcher  aus  Wasser  oder  Alko- 
hol umkrystallisirt  wurde.  —  l'S-Naphtylendioxaminsäureäthylesier^ 
CioHeCNHCO.COOCHft),,  ist  in  Alkohol  erheblich  schwerer  lösUch 
als  der  isomere  1-4-Ester  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  206  bis  208®.  Der  in  Wa^er 
suspendirte  Ester  wird  von  Natronlauge  zunächst  gelöst,  alsbald 
aber  scheidet  sich  das  sehr  schwer  lösliche  Natriumsalz  der 
1  -  5  '  Naphtylendioxaminsäure  aus.  Die  freie  Säure  schmilzt  bei 
235<>  unter  Aufschäumen.  Ammoniak  führt  den  'Ester  in  i-5- 
Naphtylendioxamin ,  CioH«(NH.CO.CO.N Ha)a ,  über ,  haarfeine 
Nadeln  aus  kochendem  Alkohol,  welche  bei  300<>  nicht  schmelzen. 

—  Ganz  abweichend  von  den  bisher  untersuchten  Monaminen 
und  Diaminen  verhält  sich  das  1-8-Naphtylendiamin  gegen  Oxal- 
ester.  Als  Reactionsproduct  wird  ein  rother  Körper  erhalten, 
welcher  bereits  von  de  Aguiari)  dargestellt  worden  ist  und  als 
ein  Derivat  des  Aethylnaphtalins  (Formel  L)  aufgefafst  worden  ist 
Dieser  Substanz  kommt  jedoch  die  Constitutionsformel  IL  zu,  wie 
sich  aus  dem  Folgenden  ergiebt: 


,NH.CO  V 


CO 


J>NH— 
C.H,(C.H,)<55 :  l^  ^>N=(! .  OC.H. 

L  n. 

—  I'8-Naphtylendiamin  wurde  unter  genauerer  Präcision  der  von 
de  Aguiar  gegebenen  Vorschrift  auf  folgendem  Wege  dargestellt 

^)  Ber.  7,  306. 
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Je  2  g  l-S-Dinitronaphtalin  werden  mit  20  g  Jodphosphor  gut  ver- 
rieben und  die  Mischung  mit  16  com  Wasser  rasch  in  ein  Becher- 
glas Von  300  bis  400  com  Inhalt  gespült  Die  nach  einer  bis  zwei 
Minuten  von  selbst  beginnende  oder  durch  gelindes  Erwärmen 
eingeleitete  Reaction  verläuft  uuter  heftigem  Aufbrausen.  Man 
fügt  24ccm  Wasser  hinzu  und  kocht  auf.  Nach  dem  Abfiltriren 
der  noch  heifsen  Flüssigkeit  von  wenig  Ungelöstem  krystallisirt 
beim  Erkalten  das  Hydrojodid  der  Diaminbase  in  grofsen,  fast 
farblosen  Prismen  aus.  Die  durch  Natronlauge  abgeschiedene 
Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  66,5® 
schmelzenden  Nädelchen.  Ausbeute  65  bis  70  Proc.  der  Theorie. 
—  Kocht  man  1  Thl.  des  Diamins  mit  10  Thln.  Oxalester  einige 
Stunden  am  RückfluXskühler,  so  bildet  sieh  neben  etwas  oxal- 
saurem  1-8-Naphtylendiamin  (gelbliche  Nadeln  aus  Wasser,  welche 
bei  2710  unter  Zersetzung  schmelzen)  der  rothe  Körper  Ci4HiaNj02, 
löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Essigsäure,  Benzol,  unlöslich  in 
Wasser  (entgegen  der  Angabe  de  Aguiar's).  Er  bildet  zinnober- 
rothe,  feine  Nadeln  aus  Chloroform,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  löst  sich  in  verdünnter  Mineralsäure  mit  rother 
Farbe,  wird  aus  seiner  Lösung  durch  Natronlauge  in  Form  eines 
hellen,  bald  dunkelbraun  werdenden  Niederschlages  gefällt;  Oxy- 
dationsmittel erzeugen  einen  violettbraunen  Körper.  Durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  der  Wärme  werden  gelb- 
liche Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  22  P 
erhalten.  Die  Zusammensetzung  CigHioNgO  charakterisirt  diesen 
Körper  als  Oxydihydronaphtochinoxalin  (III.  bezw.  IV.).  Durch  die 
Zeisel'sche  Methode  (Destillation  des  Körpers  mit  der  20 fachen 
Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  Siedep.  127<>)  wurde  quantitativ 
die  Anwesenheit  einer  Aethoxylgruppe  in  dem  rothen  Körper 
nachgewiesen.  Bei  dieser  Bestimmung  schieden  sich  im  Destil- 
lationsrückstande schwarze,  glänzende  Nadeln  ohne  bestimmten 
Schmelzpunkt  aus,  deren  Jodgehalt  einem  jodirten  OxyhydronaphUh 
chinoxälin  (V.  bezw.  VI.)  entsprach: 

.NH.CO  N=-C.OH  .NH.CO 

^NH.CH,  ^NH.CH,  ^NH.CHJ 

III.  IV.  V. 

.N--C.OH 


^NH.CHJ 


'10 


VI. 
Der  rothe  Körper  de  Aguiar's  ist  demnach  als  Monoäthyläther 
eines   Dioxynaphtochinoxalins  (IL)    aufzufassen.     Seine    Färbung 
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wird  yerständlich,  wenn  man  ihn  mit  dem  Aether  des  Isatins 
(Vn.)  Yergleicht,  wonach  er  als  Aether  eines  Isatins  der  Naph- 
talinreihe  erscheint,  in  dessen  Stickstoffring  aber  noch  ein  zweites 
Stickstoffatom  eingetreten  ist.  Der  Körper  könnte  deshalb  Naphti- 
saicunnäthyläiher  benannt  werden: 

C.H^.CO 
N«=C.OC,H, 

vn.  flr. 

C.  A.  Bischoff.  Studie  über  Verkettungen.  XXI.  Die  Nitro- 
aniline  ^).  —  Bei  der  Untersuchung  der  Umsetzungsreaction  zwischen 
den  Nitroanilinen  und  a-Bromfettsäureester  wurden  folgende  neue 
Verbindungen  erhalten:  O'Nüroanilino-a'prapionsätireester^  NOj 
.C6H4.NH.CH(CH8).COOCs|H5,  bildet  orangegelbe  Nadeln,  die  bei 
142,5^  schmelzen.  O'Nitroanüinophenylessigester^  NOa.CgH^.NH 
•  CH(CaH6).C00CaHß,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  orangegelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  69  bis  69,5o.  n^Nitroanilin(H»^opi(msäur€' 
ester  stellt  kleine  gelbe  Nädelchen  Tom  Schmelzp.  203^  dar.  m-Nüro- 
anüinophenylessigsäiMreester  wurde  in  Form  hellgelber  Tafeln,  die  bei 
83  bis  840  schmelzen,  erhalten.  p-NitroanüifUho^^opionsäureester 
schmilzt  bei  86  bis  87^  und  giebt  beim  Verseifen  die  entsprechende 
Säure^  die  aus  Wasser  mit  1  MoL  Krystallwasser  sich  in  gold- 
gelben Tafeln  abscheidet  und  wasserfrei  bei  147^  schmilzt  Aus 
a-Bromisobuttersäureester  yrird  eine  bei  74°  schmelzende  Ver- 
bindung erhalten,  die,  nach  Analogie  der  sonstigen  Verkettungen, 
als  p 'Anüino -ß- isobuttersäureesier^  NOj .  C^H^ .  NH .  CHa .  CH(CH3) 
.  COOCaHß,  angesehen  werden  muf s.  Der  p'NüroanilinaphenyJessig' 
ester  schmilzt  bei  120  bis  120,5«.  Ht 

M.  C.  Schuyten.  Ueber  Nitrosoaniline  *).  —  Verfasser  hat 
versucht,  ob  es  möglich  ist,  Nitrosoanilin  direct  zu  bilden  und  hat 
zu  diesem  Zweck  während  einer  Stunde  einen  langsamen  Strom 
von  Stickoxyd  durch  eine  alkoholische  Anilinlösung  geleitet.  Es 
bilden  sich  bei  dieser  Reaction  jedoch  nur  Nitroaniline,  wahr- 
scheinlich nach  folgender  Gleichung:  2C6H5.NHa  +  5NO==2CeH4 
.  NO2 .  NHa  +  HjO  +  N3.  Hr. 

Francis  E.  Francis.  Die  Dinitrosamine  des  AethylenaniUns, 
die  Aethylentoluidine  und  ihre  Derivate 3).  —  Wie  0.  Fischer 
und  E.  Hepp  gezeigt  haben,  gehen  die  aromatischen  Nitrosamine 
beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  p-Nitrosoderivate 
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Über.  Um  zu  prüfen,  ob  ähnliche  Platzänderungen  der  sub- 
stituirenden  Nitrosögruppe  auch  bei  den  Dinitrosaminen  stattfinden, 
wurde  von  Aethylenanilin  und  den  Aethylentoluidinen  ausgegangen. 
Die  Nitrosögruppe  tritt  in  normaler  Weise  in  die  p-Stellung  bei 
o-  oder  m-Substitutionsproducten,  ist  jedoch  die  p-Stellung  durch 
eine  Methylgruppe  besetzt,  so  wird  sie  einfach  eliminirt.  Die  er- 
haltenen Dinitrosoderiyate  werden  leicht  zu  den  entsprechenden 
Diaminen  reducirt,  welche  Salze  mit  4  Mol.  HCl  bilden,  leicht 
durch  salpetrige  Säure  zersetzt  werden  und  charakteristische  Fär- 
bungen mit  Eisenchlorid  geben.  Sie  reagiren  nicht  mit  Ketonen, 
geben  aber  mit  Aldehyden  (1  Mol.  Base  auf  2  Mol.  Aldehyd)  Gou- 
densationsproducte.  —  Das  Dinitrosamin  des  Aethylenanilins, 
C2H4[N(NO)CeHß]2,  wird  durch  Behandeln  mit  dem  fünf-  bis  sechs- 
fachen Gewicht  Eisessig,  dem  man  Vs  ^ol.  concentrirte  Salzsäure 
zugefügt  hat,  bei  60^  in  salzsaures  p- Dinar osoäthylenanilin^ 
NO.C6H4.NH.C,H4.NH.C6H4.NO,  2HC1,  übergeführt.  Dieses 
bildet  ein  gelblich-braunes,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliches 
mikrokrystallinisches  Pulver,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  heifser 
Essigsäure,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Die  freie  Base  ist 
ein  orangebraunes,  wenig  lösliches  Pulver.  Durch  Reduction  mit 
Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  entsteht  aus  dem  p-Dinitroso- 
äthylenanilin  Aethylendiphenylen-p-tetramin^  C^H^flifH .  GeH4 .  NHa]2, 
welches  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirt,  bei  150<^  schmilzt,  nur 
wenig  von  den  übüchen  Lösungsmitteln  aufgenommen  wird  und 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  Chinon  in  guter  Aus- 
beute liefert  Das  HydrocMorid,  C2H4[NH.CeH4.NHa]a.4HCl, 
bildet  glänzende  Tafeln,  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich 
in  Salzsäure,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blutrothe  Fär- 
bung und  wird  durch  Kaliumnitrit  selbst  bei  0^  schnell  zersetzt 
Wird  die  Lösung  des  Hydrochlorids  in  heifse,  concentrirte  Lösung 
von  Zinnchlorür  gebracht,  so  erscheinen  beim  Abkühlen  charak- 
teristische, glänzende  Prismen  des  Zinndoppelsalzes.  Aethylen- 
tdracetyldiphenylen-p'tetramin^  (C2H30)NH .  C6H4 .  N(C2H30) .  C3H4 
.N(C2H8  0).C6H4.NH(C2H8  0),  entsteht  durch  Erhitzen  der  Base 
mit  Essigsäureanhydrid  als  graues,  krystallinisches  Pulver  vom 
Schmelzp.  29 0^,  löslich  in  verdünnten  Säuren,  unlöslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln.  Beim  Erwärmen  von  Aethylendiphenylen- 
p-tetramin  mit  Benzaldehyd  entsteht  Aethylendibenzylidendiphe- 
nylen-p-tetramin^  C2H4[NH.C6H4.N:CH.C6H5]a,  hellgelbe^  seide- 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  226  bis  227^,  leicht  löslich  in 
Chloroform,  wenig  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
W'asser,   wird  beim  Erwärmen  mit   Salzsäure  in   die  Base  und 
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Benzaldehjd  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Salicylaldehyd  auf 
die  Base  erhält  man  AähylendisaUcylidendiphenyl^'P'tetramitit 
C,H,[NH.CeH4.N:CH.C,H4.0H]„  welches  aus  Nitrobenzol  in 
kleinen  orangegelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  224<>  krystallisirt  Es 
ist  nur  wenig  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in 
Aether  und  Wasser  und  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht 
gespalten.  —  Durch  Behandeln  des  Aethylen-o-toluidins  in  eis- 
kalter Lösung  mit  Natriumnitrit  unter  Zugabe  von  Salzsäure  wird 
Aethyl'O'töluidindinitrosamin^  C2H4[N(NO).CeH4.CHj]2,  als  lang- 
sam erstarrendes  Oel  erhalten.  Aus  verdünntem  Aceton  scheidet 
es  sich  als  krystallinische,  blafsgelbe  Masse  aus,  welche  zwischen 
94  und  95<>  schmilzt  und  leicht  löslich  ist  in  allen  organischen 
Mitteln.  Das  Dinitrosamin  wird  durch  Behandeln  mit  Eisessig 
und  Salzsäure  übergeführt  in  das  sahsaure  Äethylen-p^inäroso- 
O'tolmdin,  CÄ[NH.ChH:j  .(CH:O.NO],.2HC1,  grüngelbes,  krystal- 
linisches  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol,  wird  beim  Trocknen  dunkel  Durch  Reduc- 
tion  mit  Zinnchlorür  in  concentrirt  salzsaurer  Lösung  entsteht 
aus  diesem  Körper  das  Hydrocklorid  des  Äethylen-di'O'toluylen-p' 
tetramins^  C2H4[NH.C6Hh.(CH8)NH2]j.4HC1,  welches  kleine,  glän- 
zende, äutserst  leicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln  bildet,  deren 
wässerige  Lösung  an  der  Luft  schnell  blau  wird,  mit  Eisenchlorid 
eine  blutrothe,  mit  Kaliumnitrit  unter  Zersetzung  ebenfalls  eine 
rothe  Färbung  giebt.  Die  freie  Base  ist  ein  langsam  erstarrendes 
Oel,  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Mit  Benzaldehyd 
giebt  die  Base  Aethylendibenzylidendi  - o -  töluylen -p- idramii^, 
CaH^[NH.CeH3.(CH8).N:CH.CeH5]j,  breite,  gelbe  Platten  vom 
Schmelzp.  175  bis  176^,  sehr  löslich  in  Chloroform,  wenig  in 
Aether  oder  Alkohol,  wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten.  — 
Aethylen-m-toluidin^  C,H4[NH.C6H4.CHs]a,  wurde  dai^estellt 
durch  Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  gepulvertem  Natriumcarbonat 
und  Aethylenbromid  auf  lÖQo.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich 
viel  n-DUm-tölylpiperajsin: 

CH3 .  C,H, .  N<ggj ;  ch|>N  .  CeH, .  CHa, 

welches  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Alkohol  von  dem 
zugleich  entstandenen  Aethjlen-m-toluidin  getrennt  werden  kann. 
Die  tertiäre  Base  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  dünnen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  126®,  ist  sehr  löslich  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol.  Wird  die  erwärmte  alkoholische  Mutter- 
lauge der  tertiären  Base  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter 
Salzsäure  vermischt,    so  scheiden   sich  beim  Abkühlen  farblose 
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Nadeln  des  Hydrochlorids  des  Äethylen-m-toluidins  ab,  welche  bei 
126^  schmelzen,  in  concentrirter  Salzsäure  unlöslich  sind  und 
durch  warmes  Wasser  Zersetzung  erleiden.  Die  nur  schwierig  in 
reinem  Zustande  zu  erhaltende  freie  Base  krystallisirt  in  dünnen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  58,5^  und  ist  leicht  löslich  in  den  üblichen 
Mitteln.  Das  Dinitrosamin  des  Äethylen-m-toluidins^  CaH4[N(NO)C6H4 
.CH^Ja,  krystallisirt  in  röthlichgelben  Tafeln,  schmilzt  bei  112^ 
und  ist  sehr  löslich  in  heilsem,  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  Benzol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  auf  dem- 
selben Wege  wie  das  entsprechende  o-Toluidinderivat  erhaltene 
Äethylendi-m-töluylen-p-tetramin^  CiH4[NH.C«H:i(CHj).NH2] ,  bildet 
kleine  Tafeln  vom  Schmelzp.  143<>,  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser, 
Alkohol  und  heifsem  Benzol,  beinahe  unlöslich  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  carminrothe,  mit 
Kaliumnitrit  unter  Zersetzung  eine  dunkelrothe  Färbung.  —  Das 
Dinitrosamin  des  Aähylen-p4oluidins ^  C2H4[N(NO).CeH4.CH8]2, 
bildet  eine  hellgelbe,  kiystallinische  Masse,  schmilzt  bei  183®  und 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Behandeln  mit  einer 
Mischung  von  Eisessig  und  Salzsäure  findet  die  Umlagerung  in 
die  p- Nitroverbindung  nicht  statt,  da  die  p- Stellung  zum  Stick- 
stoff durch  die  Methylgruppe  besetzt  ist.  Es  entsteht  salzsaures 
Aethylen-p-toluidin.  Das  letztere  bildet  sich  gleichfalls  bei  dem 
Versuch,  das  Dinitrosamin  in  die  entsprechende  Hydrazinverbindung 
überzuführen.  Hr, 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXV.  Das 
Monomethylanilin^).  —  Es  wurde  die  Umsetzung  zwischen  Brom- 
fettsäureestem und  Bromfettsäurebromiden  mit  Methylanilin  unter- 
sucht In  analysenreinem  Zustande  wurden  dargestellt:  Methyl- 
anilinopropionsäureester^  CgHö .  N(CH3) .  CH(CHs) .  CO2C2H3 ,  welcher 
bei  260  bis  265®  siedet,  und  Methylanüinophenylessigsäureester^ 
der  aus  Ligroin  in  Stäbchen  oder  Nädelchen  vom  Schmelzp.  72^ 
krystallisirt,  sowie  folgende  Anilide:  U'Brotnpropionylmethylanilid^ 
CßHfi .  N(CH8) .  CO .  CHBr .  CH»  (Schmelzp.  46o),  a-Brombutyrylmethyl" 
anüid  (dickes  Oel)  und  a-BrormsolmtyryJmdhylanilid  (Schmelzp.  4:i^). 

m, 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXVL  Das 
Aethylanilin  2).  —  Bei  der  Umsetzung  zwischen  Aethylanilin  und 
Broinfettsäureester  wurden  erhalten:  Aethylanilinopropionsäureester, 
C«H5.N(C,H5).CH(CH3).C02C2H,,  vom  Siedep.  268  bis  270o; 
Äethylanilinobuttersäureester  (Siedep.   273  bis  276^)   und  AethyU 
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anilinopkenylessigsäureester  j  welcher  bei  39^  schmilzt  Mit  den 
Bromiden  der  Fettsäuren  reagirt  Äethjlanilin  unter  Bildung  der 
entsprechenden  Bromfettsäureäthylanilide.  Brampropionyläthyl' 
anüin,  C«H5.N(C,H5).CO.CHBr.CH8,  a-Brombutyryläthylanilid 
und  a '  Bromisovalerylanüid  sind  Oele.  Das  a-Bromisci)uiyryl' 
anüid  bildet  grolse,  glänzende  Erystalle,  welche  bei  80  bis  QO^b^ 
schmelzen.  Bi. 

Roland  Scholl  und  Escales.  lieber  die  salzsauren  Salze 
des  Monomethyl-  und  Dimethylanilius  i).  —  Verfasser  haben 
folgende  Salze  des  Monomethyl-  und  Dimethylanilius  im  krystal- 
lisirten  Zustande  dargestellt: 

CjHjNqct  HCl, 

CHjN^^'HCl;  Schmelzp.  85  bis  86«, 

C,HjN^g»2HCl;  Schmelzp.  60  bis  70«. 

Das  salzsaure  Dimethylanilin  ist  in  Aether  unlöslich.  Feuchtig- 
keit mufs  bei  der  Darstellung  sorgfältig  fem  gehalten  werden.  Mg, 
Ludwig  Knorr.  Notiz  über  die  Addition  von  Jodmethyl  an 
Nitrosodimethylanilin ").  —  Eine  Lösung  von  5  Thln.  Nitrosodi- 
methylanilin  in  120  Thln.  thiophenfreiem  Benzol  wurde  mit 
15  Thln.  Jodmethyl  vermischt.  Nach  vier  Wochen  wurde  das 
dunkelgrün  gefärbte,  in  quantitativer  Menge  entstandene  Additions- 
producta  CgHioNjO. JCHj,  abfiltrirt.  Es  schmilzt  nach  vorher- 
gehendem Sintern  bei  125^  zu  einer  zähflüssigen  Masse,  die  sich 
von  160®  ab  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl  zersetzt.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  schwer  löslich  mit  braunrother  Farbe.  Die 
Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  Silbernitrat  einen  Nieder- 
schlag von  Jodsilber.  Mit  Silberoxyd  gewinnt  man  eine  alkalisch 
reagirende  Lösung  der  Ammoniumbase.  Durch  kochende  Natron- 
lauge wird  das  Additionsproduct  zerlegt  unter  Bildung  von  Nitroso- 
phenol  und  Dimethylamin.  Die  gleichen  Spaltungsproducte  werden 
aus  dem  Nitrosodimethylanilin  durch  Natronlauge  erhalten.  Es 
darf  deshalb  angenommen  werden,  dafs  aus  dem  Additionspro- 
ducte  zunächst  das  Nitrosodimethylanilin  regenerirt  wird: 

L    CeHjoNjO .  JCHs  +  NaOH  =  NaJ  +  CH,OH  +  C,H,oN,0 
IL    CbHioN.O  4-  H.0  ==  NH(CH,),  +  CeH^NO,. 

In  der  ersten  Reactionsphase  verhält  sich  das  quaternäre  Jodid 
des  Nitrosodimethylanilins  also  vollkommen   analog  den  Pseudo- 
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methylaten  des  Antipyfins  und  Methylchinaldons.  Von  den  beiden 
für  das  Additionsproduct  in  Betracht  kommenden  Formeln: 

CH.^N— /        V-NO     und  ;N=<  >=N.OCHa 

CH3/1     ^ ^  CH/I      \=/ 

I.  n. 

erklärt  nur  die  Formel  11.  das  Verhalten  gegen  Natronlauge. 
Eine  Verbindung  von  der  Formel  I.  würde  gegen  Natronlauge  be- 
ständig sein  oder  für  den  Fall  der  Zersetzung  Trimethylamin 
abspalten  müssen.  Schon  von  Ehrlich  und  Kohn^)  wurde  für 
das  von  ihnen  entdeckte  Additionsproduct  des  Benzoylchlorids 
und  Nitrosodimethylanilins  die  der  Formel  ü.  entsprechende  Con- 
stitution in  Betracht  gezogen.  JBr. 

Darstellung  von  0-  und  p-Nitrobenzylanilin  und  deren  Homo- 
logen. Engl.  Pat.  Nr.  22041«).  —  Die  Farbwerke  Höchst 
wollen  0-  und  p-Nitrobenzylanilin  fabriciren,  indem  das  Chlori- 
rungsproduct  des  betreffenden  Nitrotoluols  mit  Anilin  direct  erhitzt 
wird.    Die  entstehenden  Basen 

NO. 

z.  B.  liefern  durch  Oxydation  die  Anilide  der  entsprechenden  Nitro- 
benzaldehyde,  resp.  diese  selbst  durch  Spaltung  der  Anilide  mit 
Säuren.  Mg, 

Ch.  Cloez.  Ueber  das  Nitrosomethyldiphenylamin  *).  —  Die 
nach  der  Theorie  mögliche  Dinitrosoverbindung  des  Methyldiphenyl- 
amins  konnte  nicht  erhalten  werden.  Es  bildete  sich  stets  nur 
das  Mononitrosoderivat  und  dieses  in  guter  Ausbeute  nur,  wenn 
in  Gegenwart  concentrirter  Salzsäure  unter  energischer  Abkühlung 
der  Lösungen,  so  dafs  die  Temperatur  —  5^  nicht  überstieg,  ge- 
arbeitet wurde.  Das  Hydrochlorid  des  Nitrosomethyldiphenylamins 
scheidet  sich  krystallinisch  ab.  Es  zersetzt  sich  nach  kurzer  Zeit, 
ist  aber  in  Lösung  beständig  und  liefert  mit  Dimethyl-m-amido- 
phenol  einen  blauen  Farbstoff.  Die  freie  Base  fällt  in  Gestalt, 
grün  gefärbter  Flocken,  wenn  man  die  Lösung  des  Hydrochlorids 
bei  niederer  Temperatur  mit  Natriumcarbonat  versetzt,  während 
bei   höherer  Temperatur  ein  schwarz  gefärbtes  Oel  sich  bildet. 


»)  JB.  f.  1898,  S.  1099.  —  «)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  16,  10.  —  ■)  Compt. 
rend.  124,  89&-901. 
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welches  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt  Aus  Methylalkohol  scheidet 
sich  die  Base  in  glänzenden,  grünen,  bei  44<^  schmelzenden,  sehr 
beständigen  Blättchen  ab.  2  Thle.  Nitrosomethyldiphenylamin 
liefern  mit  3  Thln.  Gallussäure  ein  in  Soda  lösliches  Product, 
welches  Wolle  und  Seide  blauviolett,  ähnlich  dem  Gallocyanin, 
färbt.  —  Die  Sulfosäure  des  Methyldiphenylamins  bildet  sich  leicht 
beim  Behandeln  der  Base  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure.  Ihr 
Natriumsälz^  C  H3 .  Cg  H^ .  N .  Ce  H4  S  Oj  Na,  ist  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  krystallisirt  in  kleinen,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
gebildeten  Körnern,  die  sich  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  blau 
färben.  Die  freie  Sulfosäure  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 
Bei  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Salzsäure  auf  ein  äqui- 
molekulares Gemenge  von  Natriumsalz  und  Natriumnitrit  entsteht 
eine  Nitrosoverbindung^  welche  mit  Gallussäure  ein  sehr  blaues, 
gut  auf  Wolle  ziehendes  Violett,  mit  Dimethyl-m-amidophenol  ein 
Blau  liefert,  welches  mit  dem  durch  Sulfonirung  des  oben  be- 
schriebenen blauen  Farbstoffes  erhaltenen  Product  identisch  ist 

Hr. 

C.  Schall.  Notiz  über  Pentaphenylbiguanid  1).  —  Das 
von  W.  Markwald  beschriebene  Pentaphenyldiguanid,  CgHjX 
[C(NHC6H5)(NCöH,)]„  Schmelzp.  160^  tritt  auch  bei  Entschwefe- 
lung des  Thiocarbanilids  auf.  Schall  hat  diese  Substanz  seit 
langer  Zeit  durch  Zusammenschmelzen  von  a-Carbodiphenylimid 
mit  symmetrischem  Triphenylguanidin  erhalten.  Wr. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XIV.  Das  Anilin 
und  die  Bromfettsäuren  2).  —  Unter  den  erhaltenen  Reactions- 
producten  werden  folgende  beschrieben:  a-Anilinobuttersäureäthyl' 
ester,  CeHs  .NH.CH(C2H,).C02C2H3,  bisher  nur  als  Oel  bekannt, 
bildet  Krystalle,  die  bei  26^  schmelzen.  a-Änilinoisovcderiansäure' 
ester  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  275  bis  280®  siedet,  und  giebt 
beim  Verseifen  die  ot-Änilinoisovaleriansäuref  C^Hs .  NH .  CH(CjH7) 
.C02H,vom  Schmelzp.  137  bis  138®.  Phenylanüinoessigsäure&hf/l' 
ester,  Cß  H, .  N  H .  C H  (Cg  H,) .  C  O2  Ca  Hg ,  schmilzt  bei  85^  Bei  der 
Umsetzung  zwischen  Anilin  und  Bromessigsäureäthylester  entsteht 
in  geringer  Menge  Änilinodiessigsäureäthylester ,  Cg  H5 .  N  (C  H, 
.00202115)2,  welcher  in  der  unter  15  mm  Druck  bei  195  bis  200* 
siedenden  Fraction  vorhanden  ist  Et 

0.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XV.  Das  Aniün 
und   die  Bromfettsäureamide  s).  —  Das  Bromacetamid,  welches 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  416.  —  «)  Ber.  30,  2303—2310.  —  ')  Daselbst, 
S.  2310—2315. 
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Yortheilhaft  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Benzollösung 
des  Bromacetylbromids  dargestellt  wird,  reagirt  mit  Anilin  unter 
Bildung  des  früher  *)  beschriebenen  Phenyliminodiessi^säureamids, 
u-Brompropionsäureamid^  CHg.CHBr.CO.NH^,  in  analoger  Weise 
wie  das  Bromacetamid  erhalten,  löst  sich  leicht  in  warmem  Aether 
und  Chloroform  und  schmilzt  bei  123^.  Mit  Anilin  liefert  es  das 
früher  bekannte  a-Anüinapropionsäureanilid^)  (Schmelzp.  125^). 
u-Brombuttersäureamid^  C2H5.CHBr.CO.NH2,  in  Aether  und 
Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  bei  112^  und  giebt  mit  Anilin 
K-Anilinobidtersäureamid »).  a-Bromisobuitersäureamid^  (C  H3)2  C  Br 
.CO.NH2  (Schmelzp.  148®),  liefert  mit  Anilin  ein  ÄnilinoisobuUer' 
säureamid^  das  bei  136®  schmilzt  und  iden.tisch  mit  dem  von 
Tiemann^)  aus  Anilinoisobuttersäurenitril  erhaltenen  Amid  zu 
sein  scheint,  w^eshalb  Verfasser.es  als  die  /3- Verbindung,  CgH-, 
.NH.CH2.CH(CH,).C0.NH2,  ansieht.  Et 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XVI.  Die  Bil- 
dung von  Säureaniliden  ■'^).  —  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Bromfettsäureanilide  wurden  folgende  Verbindungen  dargestellt. 
ÄnüinQessigsäureanilid  (Schmelzp.  111®)  und  a-Änüinopropionsäure- 
anüid  (Schmelzp.  126  bis  127®)  sind  früher  bekannt.  a-AnüinO' 
buttersäureanilid,  Ca  Hg .  N  H .  C  H  (C,  H,) .  C  0 .  N  H .  C^  H, ,  krystalli- 
sirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  91  bis  92®.  Beim  Erhitzen  von 
a-Brombuttersäureanilid  mit  Anilin  (2  Mol.)  entstand  nicht  das 
a- ,  sondern  das  ß  -  Änüinoisobuttersäureanilid ,  C«  H5 .  N  H .  C  Hj 
.CH(CH,).CO.NH.C6H5,  welches  bei  180®  schmilzt  Das 
« - ÄnilinoisoväleriansäureaniUd ^  C« H5 .  NH  .  CH(CO . NH .  Ce H;,) 
.CH(CHi),,  kann  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  werden 
imd  schmilzt  bei  105  bis  106".  Bei  Einwirkung  alkoholischen 
Kalis  geht  es  in  a-  Oxyisoväleriansäureanilid,  CgHs .  NH  .CO.  CH  (OH) 
.CH(CH3)2,  vom  Schmelzp.  133®  über.  Et 

H.  L.  Wheeler  and  P.  T.  Waiden.  On  the  Action  of  Acid 
Chlorides  on  the  Imido  Esters  and  Isoanilides,  and  on  the  Struc- 
ture  of  Silver  Salts  of  the  Anilides®).  —  Comstock  und  Klee- 
berg (JB.  f.  1890,  S.  962,  963)  haben  gezeigt,  dats  bei  der  Ein- 
wirkung von  Halogenalkylen  auf  die  Silbersalze  von  Aniliden 
Isoanilide  oder  substituirte  Imidoäther  entstehen,  dafs  also  diese 
Silbersalze  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden  haben.  Wheeler 
und  Boltwood  (JB.  f.  1896,  S.  1094)  dagegen  erhielten  bei  der 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1087.  —  «)  JB.  f.  1889,  S.  1084.  —  »)  Ber.  25,  2036. 
—  *)  JB.  f.  1882,  S.  833.  —  *)  Ber.  30,  2316—2322.  —  •)  Amer.  Chem.  J. 
19,  129—139. 
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Behandlung  der  Silbersake  mit  Säurechloriden  Diacidanilide. 
Hiemach  mülsten  jene  Salze  das  Metall  an  Stickstoff  gebunden 
haben,  vorausgesetzt,  dafs  nur  ein  Austausch  des  Metalls  gegen 
Säureradical  stattfindet  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde 
die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Isoanilide,  denen  die 
Atompruppirung 

^OR" 
zukommt,  studirt  Hierbei  entstanden  Diacidanilide,  die  durch 
Alkalien  unter  Bildung  der  Monoacidanilide  der  höheren  Säure- 
gruppe gespalten  werden.  Die  Diacidanilide  enthalten  daher  beide 
Säuregruppen  am  Stickstoff.  Ihre  Bildung  ist  nur  durch  die  An- 
nahme eines  intermediär  entstehenden  Additionsproductes  zu  er- 
klären: 

HCf      *    '  +  ClCOCeH.  =  HC^Cl    C^C«H" 

^ocH,  Noch, 

\OCH3  ^0 

Analog  erfolgt  die  Reaction  der  Säurechloride  auf  die  Silbersalze 
der  Anilide,  denen  danach  die  Structur  zukommt: 

Nicht  substituirte  Imidoester  reagiren  genau  wie  die  substituirten, 
nur  tritt  HCl  wegen  der  gröfseren  Verwandtschaft  des  Chlors 
zum  Wasserstoff  aus: 

^NH  /N<^P^«^» 

C„H,Cf  +  CICÜC.H5  =  C.H,C^Gi    H         , 

der  freiwerdende  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  über- 
schüssigen Imidoäther,  so  dafs  die  Reaction  folgendermafsen  ver- 
läuft  * 

2  CeH,  C^  +  Cl  Cl  C.  H,  =  Ce  H5  Of  +  C.HjC^Cl 

^OC.H,  X)C,H,  \0C,H5 

Beide  Säuregruppen  sind  demnach  an  Stickstoff  gebunden,  und 
es  ist  unwahrscheinlich,  dafs  dem  Dibenzamid  die  Structur 

zukommt.  Die  Einwirkung  von  Jod  oder  Brom  auf  Imidoester 
ist  analog  der  Einwirkung  von  Säurechlorid: 
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C«H,cf  +  J,  =  CeH,C^J     ^  =  C.H,cf  +  HJ; 

HJ  +  C^H^Cf  =  CeH,C^J 

^OCHg  \OCH3 

Experimenteller  Th^il :    Formylacetanilid, 

entsteht,  wenn  man  Phenylformimidoäthylester  in  einem  Gemisch 
von  Aether  und  Ligroin  löst  und  mit  Acetylchlorid  zusammen- 
bringt; Schmelzp.  56  bis  ST®,  Siedep.  (bei  23  mm  Druck)  157  bis 
158®.  Die  80  erhaltene  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Formyl- 
acetanilid, das  aus  Silberformanilid  und  Acetylchlorid  entsteht 
Formylbenzanilid: 

Nadeln,  Schmelzp.  112®,  entsteht  aus  Phenylformimidoäthylester 
und  Benzoylchlorid;  durch  Aetznatron  wird  dasselbe  in  Benzanilid 
übergeführt  —  Formylbenzolsulfonanilid: 

Schmelzp.  148  bis  149®,  entsteht  durch  Behandlung  von  Phenyl- 
formimidoäthylester mit  Benzolsulfochlorid  bei  38  bis  43®.  Beim 
Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  Ameisensäure  abgespalten 
unter  Bildung  von  Benzolsulf onanilid  vom  Schmelzp.  110®.  — 
Formylbenz-o-toluid : 

farblose  Tafeln,  die  bei  91 0  schmelzen;  entsteht  aus  o-Tolylform- 
imidomethylester  und  Benzoylchlorid  bei  80®,  giebt  mit  Alkali 
Benz-o-toluid.  —  Formylbenz-p-toluid  entsteht  in  analoger  Weise, 
Schmelzp.  102®.  Dasselbe  ist  identisch  mit  der  früher  aus  Queck- 
silberform-p-toluid  und  Benzoylchlorid  erhaltenen  Verbindung, 
giebt,  mit  Alkali  oder  mit  verdünntem  Alkohol  erhitzt,  Benz-p-toluid. 
Läfst  man  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzimidoäthylester  und  1  Mol. 
Benzoylchlorid  in  ätherischer  Lösung  zwölf  Stunden  stehen,  so 
scheiden  sich  weilse  Nadeln  von  salzsaurem  Benzimidoäthylester 
aus.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  beim  Eindampfen  farblose 
Krystalle  von  Benzoylimidoäthylbenzoat: 

Jtthresber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1807.  j|4 
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Schmelzp.   65^     Die  Verbindung  ist  gegen  Alkali  in  der  Kälte 

beständig;  durch  Säuren  wird  sie  leicht  in  Dibenzamid  verwandelt. 

Acetylimidomethylbenzoat, 

^NCOCH, 

N)C,H, 
aus  Benzimidomethylester  und  Acetylchlorid;  Flüssigkeit,  die  bei 
139<>  siedet  (bei  15  mm  Druck).     Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
entsteht  leicht  das  Acetylbenzamid,   Schmelzp.  120®.  —  Acetyl- 
imidoäthylbenzoat, 

Flüssigkeit,  Siedep.  löl®  (bei  17  mm  Druck),  entsteht  aus  Benz- 
imidoäthylester  und  Acetylchlorid;  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  Acetbenzamid  gebildet.  —  Beim  Behandeln  von  Benzimido- 
methylester mit  Brom  entsteht  Bromimidomethylbenzoat, 

^OCHs 
hellgelbes  Oel  von  angenehmem  Geruch,  das  mit  concentrirtem 
Ammoniak  unter  Stickstoffentwickelung,  mit  verdünnter  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Brom  reagirt.  Jod  wirkt  auf  Benzimido- 
methylester sehr  langsam  ein,  durch  mehrtägiges  Erwärmen  erhält 
man  eine  kleine  Menge  Krystalle,  Schmelzp.  222  bis  228'*  (wahr- 
scheinlich Triphenyltricyanid),  und  ein  gelbes  Oel,  das  Jodimido- 
methylbenzoat, 

N)CH, 
Diese  Verbindung  ist  auch  im  Vacuum  nicht  zu  destilliren;  con- 
centrirtes  Ammoniak   und  verdünnte  Salpetersäure  scheiden  aus 
derselben  Jod  aus.  JBrw. 

H.  L.  Wheeler  and  H.  F.  Metcalf.  On  the  Action  of  Chlor- 
carbonic  Ethyl  Ester  on  Formanilide  i).  —  Freer  und  Shermann 
(Amer.  Chem.  J.  18,  579)  erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester auf  Formanilid  ein  Oel,  das  sie  für  Aethyliso- 
formanilid  ansahen.  Jene  Verbindung  ist  bereits  früher  von 
Comstock  und  Clapp  (Amer.  Chem.  J.  13,  527)  erhalten,  jedoch 
mit  ganz  anderen  Eigenschaften  als  das  von  Freer  und  Sher- 
mann erhaltene  Product,  das  ein  Gemisch  von  Formylphenyl- 
urethan,   Phenylurethan  und  unverändertem  Formanilid  darstellt 


0  Amer.  Chem.  J.  19,  217—227. 
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Bei  einer  genauen  Prüfung  erhielten  Verfasser  als  Endproduct 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Formanilid: 
Diphenylf ormamidinhydrochlorid ,  Formylphenylurethan ,  Phenyl- 
urethan,  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Chloräthyl.  Die  Reaction 
verläuft  zunächst  ebenso  wie  bei  der  Einwirkung  von  Silberform- 
anilid  auf  Chlorkohlensäureester: 

Das  unbeständige  Isodiacidanilid  spaltet  sofort  Kohlendioxyd  ab, 
und  das  entstehende  Phenylimidoäthylformat  reagirt  mit  Chlor- 
kohlensäureester unter  Bildung  von  Formylphenylurethan  und 
Aethylchlorid: 

Hcf      '    *  +  C1C0.C,H,  =  HC^Cl   ^^«CA 

Nach  Wallach  (JB.  f.  1882,  S.  507)  entsteht  das  Diphenylform- 
amidinhydrochlorid  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Form- 
anilid: 2C6H6NHCHO  +  HCl  =  CnHiaNg.HCl  +  CO  +  HaO. 
Hierdurch  wird  auch  bei  der  obigen  Reaction  das  Auftreten  von 
Kohlenoxyd  erklärt  Das  Phenylurethan  entsteht  aus  dem  Formyl- 
phenylurethan, denn  alle  Diacidanilide  spalten  bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren  das  niedere  Säureradical  ab.  Die  Entstehung 
dieser  Producte  läfst  sich  auch  erklären,  wenn  man  für  das  Form- 
anilid nicht  die  Imidostructur,  also  die  einer  Phenylimidoameisen- 
säure,  CgH5N:CH0H,  annimmt,  sondern  die  eines  wirklichen 
Anilids  der  Formel  HCONHCcH^.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäureester  würde  dieser  an  den  Stickstoff  addirt  werden, 
der  hierbei  von  dem  dreiwerthigen  Zustande  in  den  fünfwerthigen 
überginge.  Jedoch  spricht  die  Analogie  der  Reaction  des  Form- 
anilids  mit  der  seines  Silbersalzes  für  die  Imidoformel.  —  Formyl- 
phenylurethan, 

konnte  aus  dem  Reactionsproduct  von  Chlorkohlensäureester  auf 
Formanilid  nicht  isolirt  werden.  Leicht  erhält  man  dasselbe  da- 
gegen durch  Behandeln  von  Aethylisoformanilid  mit  einem  ge- 
ringen üeberschufs  von  Chlorkohlensäureester,  Siedep.  149  bis  15P. 
Durch  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Phenylurethan,  durch  Be- 

114* 
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handeln  mit  Phenylhydrazin  a-Formylphenylhydrazin,  Schmelzp. 
1400.  Die  letztere  Reaction  dient  als  Beweis,  dafs  beide  Säure- 
reste an  Stickstoff  gebunden  sind.  Bt'u. 

H.  L.  Wheeler,  T,  E.  Smith  and  C.  HL  Warren.  On  Diacyl 
Anilidesi).  —  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Diacylverbindungen 
hergestellt  und  diese  in  ihren  krystallographischen  Eigenschaften 
verglichen  mit  dem  betreffenden  Formylderivat  Es  zeigte  sich, 
dafs  beispielweise  Acetyl  -  und  Propignylbenzolsulf anilid  wohl 
grolse  krystallographische  Verwandtschaft  unter  einander,  aber 
nicht  mit  Formylbenzolaulfanilid  zeigen.  —  FormylbenzolsulfaniUd, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  PhenyMormimidoäthylester  auf 
Benzolsulf ochlorid ;  rhombische  Säulen,  a :  fe :  c  =  0,6711 : 1 : 1,0993. 
Acetylbenzolsulfanilid, 

wird,  ebenso  wie  die  folgenden  Diacylanilide,  dargestellt  durch 
Einwirkung  des  Natriumsalzes  des  Sulfanilids  auf  Säureanhydrid 
in  trockenem  Benzol.  Aus  verdünnter  Lösung  erhält  man  grolse, 
monokline,  hemimorphe  Tafeln,  aus  concentrirter  Lösung  dünne 
Nadeln,  Schmelzp.  116,50;  a:6:c  =  1,225: 1 : 1,4138;  /3  =  64,56. 
Propionylbenzolsulfanilid, 

p  TT  V ^COCH^CHj 

Schmelzp.  115®.  Die  Krystalle  sind  ebenfalls  monoklin  hemimorph 
und  zeigen  Pyroelektricität;  a:b:c  =  1,170 : 1 : 1,390;  ß  =  65«  2'. 
n-Butyrylbenzolsulfanilid, 

Schmelzp.  89  bis  90^  aus  Alkohol;  Prismen.  Benzoylbenzolsulf- 
anilid, 

monokline  Krystalle,  Schmelzp.  114  bis  115**;  a:b:c  =  0,8373:1 
:  1,175;  ß  =  55^4'.  Benzolsulf-a-naphtalid,  CioH-NHSOjQHy 
wurde  nach  der  Schotten-Baumann' sehen  Reaction  erhalten. 
Schmelzp.  168  bis  169«.    Benzoylbenzolsulf-a-naphtalid, 

Nach  dem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  dem  Waschen  mit 
Natronlauge  wurde  die  Substanz  aus  einer  Mischung  von  Benzol 

»)  Amer.  Chem.  J.  19,  757—766. 
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und  Ligroin  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  winzige  Kiystalle, 
Schmelzp.  193  bis  194o.  Benzolsulf-jS-naphtalid,  C10H7NHSO2C6HM 
längliche  Platten  oder  flache  Prismen  aus  verfünntem  Alkohol, 
Schmelzp.  97®.    Benzoylbcnzolsulf-/J-naphtalid, 

feine, kleine  Nadeln;  Schmelzp.  161  bis  1 62«.  Formanilid,  C6H5NHCHO. 
Die  zur  Messung  benutzten  Krystalle  wurden  erhalten  durch  lang- 
sames Verdunsten  einer  Lösung  des  Anilids  in  einer  Mischung 
von  Aether  und  Ligroin.  Man  erhält  auf  die  Weise  orthorhom- 
bische,  monokline  Krystalle;  a:b:c  =  0,848 : 1 : 2,067.  Bru, 

G.  Young.  Notiz  über  die  Bildung  von  Diacetanilid  *).  — 
Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  die  Einführung  der  zweiten  Acetyl- 
gruppe  in  das  Acetanilid  viel  leichter  gelingt,  als  man  gewöhnlich 
annimmt  Schon  beim  halbstündigen  Kochen  von  Acetanilid  mit 
dem  doppelten  bis  dreifachen  Gewicht  an  Essigsäureanhydrid 
werden  über  75  Proc.  desselben  in  Diacetanilid  übergeführt,  welches 
auf  folgende  Weise  aus  dem  Producte  in  völlig  reinem  Zustande 
erhalten  wird.  Nach  dem  Abkühlen  wird  das  Product  mit  Benzol 
und  einer  Sodalösung  geschüttelt  und  die  so  erhaltene  Benzol- 
lösung nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  so  weit  als  möglich 
auf  dem  Wasserbade  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  mit  Petrol- 
äther  behandelt,  das  unveränderte  Acetanilid  abfiltrirt,  und  das 
Filtrat  eingedunstet.  Der  Rückstand  erstarrt  zu  einer  krystalli- 
nischen,  bei  37  bis  38^  schmelzenden  Masse.  Eiii  nochmaliges 
Extrahiren  derselben  mit  Petroläther  und  Verdunsten  der  Lösung 
genügt,  um  das  Diacetanilid^  CeH5N(COCH8)2,  in  völlig  reinem 
Zustande,  bei  38^  scharf  schmelzend,  zu  gewinnen.  Wt 

E.  Lambling.  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  einige  alky- 
Krte  Oxy säuren*).  —  Die  von  A.  Haller^)  studirte  Reaction  des 
Phenylisocyanates  auf  verschiedene  Säuren  hat  der  Verfasser  auf 
einige  Säuren  der  FonnelCH2(OR).C02H  undR.CH(0R).C02H  aus- 
gedehnt in  der  Absicht,  die  entsprechenden  Anhydride  zu  erhalten, 
für  deren  Darstellung  man  noch  kein  allgemeines  Verfahren  kennt. 
Methoxylessigsäure,  CH3O.CH, .CO-jH.  Die  angewandte  Säure 
ging  unter  45  bis  55  mm  Druck  zwischen  126  und  130®  über, 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  203  bis  204^.  Mit  Phenylisocyanat 
erwärmt  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  die  Re- 
action wird  durch  Erhitzen  auf  130®  zu  Ende  geführt.    Als  Haupt- 


»)  Chem.  News  76,  77—78.   —   *)  Bull.  soc.  cliim.  [3]  17,  356—362.  — 
»)  JB.  f.  1892,  S.  1154;  f.  1893,  S.  764. 
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product  der  Einwirkung  wurde  Methoxyldcetanüid^  CHjCO.CHjCO 
.NHCgH:,,  erhalten,  welches  im  gereinigten  Zustande  farblose 
Nadeln  bildet,  bei  58<*  schmilzt  und  löslich  ist  in  warmem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  warmem  Petroläther. 
Es  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Methoxylessigsäure  auf 
Anilin  bei  150<>  erhalten  werden.  In  geringer  Menge  war  in  dem 
Reactionsproduct,  sowie  auch  bei  den  im  Folgenden  beschriebenen 
Beactionen  Diphenylhamstoff  nachzuweisen.  —  Das  Product  der 
Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Aethoxylessigsäure  (welche 
bei  205  bis  208»  und  unter  40  mm  Druck  bei  128  bis  130»  über- 
ging) gab  an  eine  Mischung  von  Aether  und  Petroläther  ein  selbst 
bei  — 18^  nicht  erstarrendes  Oel  ab,  welches  unter  35  mm  Druck 
zum  gröfsten  Theile  bei  185^  überging  und  die  Zusammensetzung 
des  AethoxyJacetanilids  besafs.  Es  ist  identisch  mit  dem  Product, 
welches  man  beim.  Erhitzen  der  Säure  mit  Anilin  auf  150<*  erhält. 
—  Beim  Erhitzen  von  Phenoxylessigsäure  mit  Phenylisocyanat  bis 
auf  110®  erhält  man  eine  wachsartige  Masse,  aus  deren  Lösung 
in  siedendem  Alkohol  beim  Erkalten  sich  schöne  Nadeln  von  mehr 
als  1  cm  Länge  ausscheiden.  Diese  schmelzen  bei  99®  und  be- 
sitzen Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  von  Fritsche  ^) 
beschriebenen  Fhenoxylacetanilids.  —  Thymoxylessigsäure,  CjoHijO 
.CH2.CO2H,  vom  Schmelzp.  145®,  reagirt  mit  Phenylisocyanat 
schon  bei  40®,  aber  erst  bei  90®  tritt  lebhafte  Kohlensäureentwicke- 
lung ein.  Das  Product  der  Reaction,  Thymoxylacetanüid,  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  81®,  welche  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  in  heilsem  Alkohol,  Aether  und  Petroläther 
löslich  sind.  Der  beschriebene  Körper  entsteht  auch  durch  directe 
Einwirkung  der  Säure  auf  Anilin  bei  150®.  —  Eugenoxylessig- 
säure,  CeH,(C8H5)(OCHg)O.CH2.COjH,  zeigt  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  den  Schmelzp.  94% 
während  derselbe  von  Saarbach 2)  zu  80  bis  81®  und  von  Gals- 
mann»)  zu  75®  bestimmt  wurde.  Phenylisocyanat  wirkt  auf  die 
Säure  schon  in  der  Kälte  ein,  die  Reaction  wird  durch  Erwärmen 
auf  100®  zu  Ende  geführt.  Es  entsteht  eine  gelbliche  Masse  von 
Butterconsistenz,  aus  welcher  kleine  prismatische,  etwas  gelbliche 
Krystalle  von  Eugenoxylacetanilid  erhalten  werden  können.  Sie 
schmelzen  bei  54®  und  werden  auch  bei  directer  Einwirkung  der 
Säure  auf  Anilin  bei  höherer  Temperatur  erhalten.  —  a-Phenoxyl- 
propionsäure ,   CH8.CH(OC6H5).C02H,    vom   Schmelzp.   112   bis 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  20 ,  269.   —   «)  Daselbst  [2]  21,  158.   —  •)  Compt, 
rend.  17.  fevrier  1896. 
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113®  ergab  bei  der  Reaction  K-Phenoxylpropionanilid  vom  Schmelzp. 
117®,  welches  auch  aus  der  Säure  und  Anilin  dargestellt  werden 
kann.  Benzoylmilchsäure,  C  Hg .  C  H  (0 . 0  C,  H^)  C  Og  H,  vom  Schmelzp. 
112®,  wurde  mit  Phenylisocyanat  auf  120  bis  125®  erhitzt.  Als 
Reactionsproduct  wurde  isolirt  das  Benzoylacetanüid,  welches  aus 
siedendem  Alkohol  schöne,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  153® 
bildet  und  mit  dem  durch  directe  Einwirkung  der  Säure  auf 
Anilin  erhaltenen  Producte  identificirt  wurde.  Es  ergiebt  sich 
also,  dals  unter  den  angewandten  Bedingungen  die  Reaction  nicht 
bei  der  Bildung  der  Säureanhydride  anhält,  sondern  gleich  bis 
zur  Bildung  der  Anilide  fortschreitet,  wie  schon  Haller  bei  der 
Cyanessigsäure  und  Phenylglycolsäure  beobachtet  hatte.        Hr, 

S.  Ruhemann  und  A.  S.  Hemmy.  Weitere  Studien  über 
den  Dicarboxylglntaconsäureester  i).  —  Die  Spaltung  des  Dicarb- 
oxylglutaconsäureesters  durch  primäre  Basen  der  aliphatischen 
wie  der  aromatischen  Reihe  ist  früher  eingehend  untersucht  worden. 
Die  Verfasser  haben  jetzt  analoge  Spaltungen  durch  ein  fett- 
aromatisches Amin,  Benzylamin,  sowie  durch  secundäre  Amine, 
Diäthylamin  und  Piperidin,  bewerkstelligt  und  auch  das  Ver- 
halten des  Esters  zu  aromatischen  o-  und  p-Diaminen  untersucht. 
Benzylamin  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  folgender 
Formel  ein: 

XHCCOOC.Hj),  CH .  NH .  C^H, 

^C  (C  0  0  C,  H5),  C  (C  0  0  C«  H,), 

Der  BenzylaminO'äthylendicarbonsäureester  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Blättchen  und  schmilzt  bei  73  bis  74®.  Analog  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Diäthylamin  Diäthylamino-äthylendicarbon" 
Säureester ^  (C3H5)aN  .  CH  :  C(C00CaHß)2.  Zuerst  entsteht  das 
Diäthylaminsalz  des  Dicarboxylglutaconsäureesters,  welches  durch 
Salzsäure  in  seine  Componenten  zerlegt  wird.  Wird  das  Salz 
auf  100®  erhitzt,  so  findet  Spaltung  in  Aethylmalonat  und 
Diäthylaminoäthylendicarbonsäureester  statt.  Dieser  bildet  ein 
Oel,  das  unter  15  mm  Druck  bei  188®  siedet  In  ähnlicher  Weise 
bildet  sich  Piperidyl-äthylendicarbonsäureester^  ein  zähflüssiges, 
unter  16  mm  Druck  bei  223  bis  224®  siedendes  Oel.  —  Durch 
Einwirkung  von  p  -  Phenylendiamin  auf  Dicarboxylglntaconsäure- 
ester wurde  erhalten :  p  -  Phenylendiamino  -  diäthylentetracarbon- 
Säureester, 


»)  Ber.  30,  2022-2031. 


c.h/' 


1816  Pyrimidinderivate  aus  Dicarboxylglutaconsäurcester. 

/NH.CH:C(COOC,H,). 

^NH.CHtCCCOOC.HJ, 

welcher  in  gelbgrünen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  164  bis  165<^ 
schmilzt.  Die  o-Diamine  reagiren  in  anderer  Weise.  Es  wurde 
erhalten :  o-Pheftylendiaminoäthylendicarbonsäureester^ 

.NH.CHiCCCOOCgHs). 

vom  Schmelzp.  92  bis  93^  und  o-Toluylendiaminoäthylendicarhon- 
Säureester,  welcher  bei  145  bis  146«  schmilzt.  —  Im  Anschluls  zu 
diesen  Untersuchungen  theilen  die  Verfasser  weitere  Resultate ') 
über  die  aus  Carboxylglutaconsäureester  erhaltenen  Pyrimidin- 
derivate mit.  Die  bei  Einwirkung  von  Benzamidin  auf  den  Ester 
erhaltene  Verbindimg  ist  ein  Phenylpyrimidoncarbonsäureester, 

NH.CH  N=CH 

CeH,.c/  ^C.COÜC.H,    oder    C^H^.c/        \c.COOC2H5. 

N CO  N— C.OH 

Der  Ester  ist  isomer  mit  der  von  Pinner*)  aus  Oxalessigester 
und  Benzamidin  gewonnenen  Verbindung.  Die  entsprechenden 
Säuren  geben  beim  Erhitzen  dasselbe  Phenyloxypyrimidin  oder 
Phenyljpyriniidofi  (Schmelzp.  207  bis  208«).  Von  Derivaten  des 
letzteren  wurden  dargestellt:   Phenyläthoxypyrimidin, 

N:CH 
CgHj.C^       ^H      , 
N.C.OC.H5 

eine  blau  fluorescirende  Flüssigkeit,  und  Phenylchlorpyr Imidin, 
CjeHyNa.Cl,  das  bei  74^  schmilzt  und  schwach  basische  Eigen- 
schaften besitzt,  indem  es  sich  in  concentrirter  Salzsäure  löst  und 
ein  Platinchloriddoppelsalz  bildet.  Die  Chlorverbindung  giebt  mit 
Ammoniak  Phenylaminopyrimidin,  CißHjNa.NHi,  das  in  Prismen 
krystallisirt,  die  1/2  Mol.  Wasser  enthalten  und  deswegen  imregel- 
mäfsig  schmelzen.  Die  Base  bildet  ein  beständiges  salzsaures 
Salz  und  liefert  eine  Äcetyl-  und  eine  JBen^'oy/verbindung.     Et, 

Max  Guthzeit.  Ueber  ein  Additionsproduct  von  Anilin  an 
Dicarboxylglutaconsäureester »).  —  Anilin  wirkt  nach  Versuchen 
von  Band*),  die  durch  Ruhemann  und  Morell"^)  bestätigt 
wurden ,    spaltend    auf    Dicarboxylglutaconsäureester    ein.      Als 


^)  Ruhemann,  Ber.  30,  821;  Ruhemaun  und  Hemmy,  daselbst, 
S.  1483.  —  «)  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate,  Berlin  1892,  S.  257.  — 
«)  Ber,  30,  1757—1759.  —  ')  Ann.  Chem.  285,  114.  —  *)  Ber.  27,  2744. 
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Zwischenproduct  bei  dieser  Reaction  ist  es  dem  Verfasser  ge- 
lungen, ein  Additionsproduct,  ß-Änilinodicarboxylglutarsäureester^ 
(COaCaHsX,  CH.CH(NHC6H6).CH(C02C2Hß)2,  zu  gewinnen.  Die 
Bildung  desselben  findet  in  Aetherlösung  und  bei  starker  Abküh- 
lung statt.  Das  allmählich  erstarrende  Reactionsproduct  schmilzt 
bei  46  bis  47®  und  wird  von  allen  gewöhnlichen  Solventien,  aufser 
Wasser  und  Petroläther,  leicht  aufgenommen.  Wird  es  mit  Anilin 
Übergossen  und  stehen  gelassen,  so  zerfällt  es  in  j3-Anilinoäthylen- 
dicarbonsäureester  und  Malonsäureester  oder  dieselben  Producte, 
welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  direct  aus  Dicarboxyl- 
glutaconsäureester  und  Anilin  entstehen.  Ht 

Julius  Berend  Cohen  und  William  Hudson  Harrison. 
Die  Einwirkung  aromatischer  Amine  auf  Diacetylweinsäureanhy- 
drid i).  —  Die  Untersuchung  wurde  vorgenommen,  um  aroma- 
tische Amidosäuren  der  Weinsäure  zu  gewinnen.  Es  wurden  aber 
nicht  solche,  sondern  anders  zusammengesetzte,  schön  krystalli- 
sirende  Substanzen  erhalten.  Löst  man  Diacetylweinsäureanhydrid 
bei  massiger  Erwärmung  in  Anilin  und  lässt  stehen,  so  erhält 
man  Monoacetyltartranüid^  CisHisNjOs,  welches  bei  148®  schmilzt 
Erwärmt  man  dagegen  auf  150®,  so  bildet  sich  eine  Verbindung 
CieHuNgOg  oder  CigHuNaOa,  die  aus  Benzol  sich  in  goldgelben, 
spindelförmigen  Krystallen  abscheidet  und  die  sich  bei  200®,  ohne 
zu  schmelzen,  zersetzt.  Sie  ist  in  kalter  Natronlauge  unlöslich, 
wird  aber  beim  Kochen  damit  unter  Abscheidung  von  Anilin  gelöst. 
Die  Lösung  enthält  weder  Weinsäure  noch  Dioxyweinsäure.  Ver- 
fasser nehmen  für  die  Verbindung  eine  der  folgenden  Formeln  an : 

CH(OH).CO/  ^CH.CO/ 

Aehnliche  goldgelbe  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  noch 
nicht  sicher  festgestellt  wurde,  entstehen  aus  Diacetylweinsäure- 
anhydrid mit  p-Toluidin  und  /5-Naphtylamin.  Ht 

Wilhelm  Kerp.  Ueber  substituirte  Aminsäuren  und  Imide 
der  asymmetrischen  Dimethylbemsteinsäure  2). —  Die  von  Auwers-^) 
dargestellten  Aminsäuren  und  Imide  der  a-Dimethylbernsteinsäure 
sind  schon  früher  zum  Theil  vom  Verf.  beschrieben  w^orden*). 
Die  Schmelzpunkte  der  Anilsäuren  hat  Verf.  durchweg  etwa  20® 
niedriger  als  Auwers  gefunden.  Er  hat  deswegen  seine  früheren 
Beobachtungen  von  Neuem  geprüft  und  gefunden,  dafs  die  Anil- 
säuren keinen   bestimmten   Schmelzpunkt    zeigen,    sondern   dass 

>)  Chem.  Soc.  J.  71,  1060—1062.  —  *)  Ber.  30,  613—617.  —  »)  JB.  f. 
1896,  S.  774  ff.  —  ")  Dissert.  Bonn,  1890. 
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dieser  ganz  verschieden  ausfällt,  je  nachdem  langsam  oder  schnell 
erhitzt  wird,  welches  darauf  beruht,  dass  sie  hierbei  in  Anile 
übergehen.  Die  Untersuchung  bezieht  sich  auf  die  Anilsäm'ef 
o-  und  p-Tolilsäure ,  «-  und  /J-Naphtilsäure  der  a-Dimethylbem- 
steinsäure.  Diese  Verbindungen  werden  in  Bezug  auf  äussere 
Eigenschaften  genau  beschrieben.  JS. 

Bichard  Anschütz.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Imide  zweibasischer  Säuren  ^).  —  Verfasser  hat 
in  Gemeinschaft  mit  Charles  Beavis  bereits  früher^)  über  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Succinanil  berichtet;  es 
wurde  dabei  in  glatter  Beaction  ein  Dichlormaleinanildichlorid 
genannter  Körper  erhalten.  Die  Reaction  ist  einem  eingehenden 
Studium  unterworfen  worden.  Die  Bildung  des  genannten  Körpers 
aus  Succinanil  liefs  eine  Beihe  von  fünf  Zwischenproducten  vor- 
aussetzen 8),  die  man  eventuell  in  Form  von  methylirten  Derivaten 
erhalten  konnte,  wenn  man  statt  des  Succinanils  methylirte  Succin- 
anile  in  die  Beaction  einführte.  Theils  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus,  theils  um  die  genannte  Beaction  auch  nach  anderen  Bich- 
tungen  hin  zu  erweitem,  hat  Verfasser  mit  einer  Beihe  seiner 
Schüler  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dichlor- 
malei'nanil,  Succin-p-toluil,  Citraconanil,  as-Dimethylsuccinanil, 
Succinimid,  Dichlormalemimid  untersucht  Sehr. 

Bichard  Anschütz  und  Charles  Beavis.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Succinanil  und  Dichlor- 
maleinanil  *).  —  Verfasser  haben  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  Succinanil  neben  dem  früher  beschriebenen 
Dichlormaleinanildichlorid  ^)  n  -  Phenyltetrachlorpyrrol  erhalten, 
welches  bei  93^  schmelzende,  tafelförmige  Krystalle  bildet  und  mit 
dem  von  Ciamician  und  Silber  dargestellten  Tetrachlorpyrrol«) 
darin  übereinstimmt,  dafs  es  durch  Natriumamalgam  nicht  redu- 
cirt  wird.  Die  Bildung  des  n  -  Phenyltetrachlorpyrrols  läfst  sich 
nur  aus  der  symmetrischen  Formel  des  Succinanils  nach  folgendem 
Schema  erklären: 

C  H«— C  0.  C  Hj— C  Cljv  C  H=C  Clv 

C  H,— C  0/  C  H,— C  CV  C  H=C  CK 

Succinanil 

C  H=C  CL  C  H  Cl— C  Cl,.  C  C1=C  CL 

>NCeH,  -►  •  >NC.H,  — >  •  >NCeH, 
C  H=C  CK                       C  H  Cl— C  Cl/                       C  C1=C  CK 
n-Phenyltetrachlorpyrrol. 

')  Ann.  Chem.  295,  27—28.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1973.  —  •)  Daselbst. 
—  *)  Ann.  Chem.  295,  29—43.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  •)  JB  f. 
1883,  S.  662. 
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Weiterhin  haben  Verfasser  die  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Dichlormaleinanil  untersucht,  welches  aus  dem  Di- 
chlormalei'nanildichlorid  durch  Zersetzen  mit  Wasser  dargestellt 
wurde.  Beim  Erhitzen  von  Dichlormaleinanil  und  Phosphorpenta- 
Chlorid  im  Einschmelzrohr  auf  300®  wird  Dichlormalei'nanildi- 
chlorid  (I.)  imd  als  Hauptproduct  das  bei  137  bis  138*^  schmel- 
zende Tetrachlorsuccinanil  (IL)  erhalten: 

I.     ••  >NCeH,  IL    I  >NCeH,. 

CGI— CGI/  CGI,— CO/ 

Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Dichlormalemanildichlorid 
entsteht  Dichlormalei'ndianil  nach  der  Gleichung 

CGI — cOv  ca CO. 

>NCeH,  +  3C,H,NH,  =  ••  y^C.R, 

G  Cl-C  Gl/  C  Cl-C  (N  Ge  HJ/ 

4-2G.H,NH«Cl. 

Das  Dianil  krystallisirt  aus  Aceton  in  gelben  Krystallen  vom 
Schmelzp.  186  bis  187^  Es  ist  neuerdings  auch  von  Bischoff 
und  Waiden  1)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Aepfel-  und  Weinsäuredianilid  erhalten  worden.  Beim  Erwärmen 
von  Dichlormaleinanil  mit  Anilin  in  Chloroform  auf  100®  entsteht 
Anilidomonochlormaleinanil : 

G«H,NH.G— COv 

GIG— GO/      *    *' 

gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  188  bis  189<^;  ebenso  entsteht  mit  Methyl- 
anilin Methylanilidomonochlormalei'nanil,  Schmelzp.  189  bis  190^. 
Der  letztere  Körper  wurde  auch  erhalten,  wenn  man  Dichlor- 
malei'nanildichlorid  mit  Methylanilin  erwärmte,  jedenfalls  durch 
Zersetzung  eines  Zwischenproductes,  da  zur  Reinigung  verdünnte 
Salzsäure  verwendet  wurde.  Bei  der  Reduction  des  Dichlormalein- 
anildichlorids  in  ätherischer  Lösung  mit  3proc.  Natriumamalgam 
und  Eisessig  wurde  das  Lactam  der  y-Anilidobuttersäure  erhalten: 

GCl — COv  CH^— COv 

>NGeHs  +  10H=    •  >NG«H, +  4HG1. 

CGI— ca/  GH«— CHg/ 

Das  Lactam  siedet  bei  180  bis  182°  unter  11mm  Druck  und  kry- 
stallisirt aus  Petroläther  in  bei  68  bis  69®  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Barytwasser  wird  es  zu  y-Anilidobuttersäure  aufgespalten,  die 
als  Silbersalz  analysirt  wurde  und  ein  bei  135,5  bis  136,5®  schmel- 
zendes   Chlorhydrat,    HCLNHCeHsCHaCHgCHjCOOH,    liefert. 


»)  Ann.  Chem.  279,  139. 


1820         Einwirkung  von  Phosphorpentaohlorid  auf  Saooin-p-toluil. 

Auch  dieses  Ergebnils  spricht  für  die  symmetrische  Formel  des 
Succinanils.  Sehr. 

R  An  schütz  und  A.  Günther-  Ueber  die  Einwirkung  von 
Phosphorpen tachlorid  auf  Succin-p-toluili).  —  Succin-p-toluil 
reagirt  beim  Erwärmen  mit  4  Mol.  Phosphorpentachlorid  ganz 
ebenso  wie  Succinanil  ^),  es  entsteht  Dichlormalem-p-toluildichlorid: 

CHg— cOv  ca— cOv 

\NC7H7  +  4PC1,  =  ••  >NC7H7  +  SPCl»  +  POCI3 

CH.-CO/  CCl-CCl/  +4  HCl;     ' 

aus  50  g  p-Toluil  wurden  32  bis  33  g  Dichlorid  erhalten,  das  aus 
Aether  in  grofsen,  wasserhellen  Kry stallen  vom  Schmelzp.  156^ 
krystallisirt  und  bei  13  mm  Druck  bei  205  0  unzersetzt  destillirt 
Daneben  entsteht  ein  phosphorhaltiges  Nebenproduct,  das  noch 
näherer  Untersuchung  bedarf.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
besser  verdünntem  Alkohol  zersetzt  sich  das  Dichlorid  unter  Ab- 
gabe von  Salzsäure  und  Bildung  von  Dichlormalein-p-toluil, 
(C4Cl2  02)NC7H7,  seideglänzende  Nadeln,  Schmelzp.  193».  Beim 
Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Anilin  oder  Piperidin  in  Chloroform- 
lösung im  Rohr  auf  100<>  entstehen  Anilido-  und  Piperidomono- 
chlormalein-p-toluil : 

CeHaNHC— CO.  C,H,oN.C— COv 

>NC7Hy    und  ••  >NC7H7, 

CIC— CO^  CIC— CO^ 

Schmelzp.  40<>  und  130^  Mit  absolutem  warmem  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  liefert  das  Dichlormalein-p-toluildichlorid  die 
entsprechenden  Aether :  Dichlormalem  -  p  -  toluil  -  dimethyl  -  und 
diäthyläther: 

C  d C  0.  C  Cl -C  Ov 

>NC7H7     und      ••  >NaH-, 

C  Cl— C(OCH,)/  C  Cl— C(0  C,H,)/ 

Schmelzp.  98^  und  880.  Mit  Anilin  reagirt  das  Dichlormalein-p- 
toluildichlorid  in  Chloroformlösung  schon  in  der  Kälte  unter  Ab- 
scheidung von  Anilinchlorhydrat  und  Bildung  von  Dichlormalein- 

p-toluilanil : 

^  C  Cl C  Ov 

>NC;H;, 

CC1-C(NC«H,K 
gelbe  Blättchen  oder  Nädelchen,  Schmelzp.  14P;  ebenso  wui'de 
mit  p-Toluidin  Dichlormalem  -  p  -  toluil ,  Schmelzp.  16 1^,  erhalten. 
Mit  Piperidin  gelaug  es,  beide  Cl- Atome  der  CClj- Gruppe  durch 
basische  Reste  zu  ersetzen;  es  entstand  Dichlormaleintoluildi- 
piperidid : 


*)  Ann.  Chem.  295,  43—55.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat. 


Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Citraconanil.  1821 

C  Cl C  Ov 

CCl-CCNCsHj,)/ 

hellgelbe,  durchsichtige  Krystalle,  Schmelzp.  lOT^.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  wurde  aus  dem  Dichlormalei'n- 
toluildichlorid  ebenso  wie  aus  dem  Anildichlorid  i)  y-p-Toluido- 
buttersäurelactam  in  bei  82<^  schmelzenden  Nädelchen  erhalten, 
Siedep.  189<>  unter  13  mm  Druck.  Durch  Aufspaltung  wurden 
aus  dem  Lactam  Baryum-  und  Silbersalz  der  y-p-Toluidobutter- 
säure  dargestellt.  Sehr, 

R  Anschütz  und  Julius  M^yerfeld.  üeber  die  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Citraconanil  *).  —  Statt  des 
Monomethylbernsteinsäure-  oder  Brenzweinanils  wurde  das  leichter 
zugängliche  Citraconanil  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  da 
es  dasselbe  Endproduct  liefern  mulste,  wie  jenes.  Citraconanil 
giebt  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  PCls:  Monochlorcitraconanil- 
dichlorid : 

CHgC-COv  CH3C — CO. 

>NCeH,  +  2  PCI,  =  ••  ONC.H,  +  PCI3 

H  C-C  0/  Cl  C-C  Cl/  +  P  0  CI3  +  H  Cl. 

Das  Monochlorcitraconanildichlorid  bildet  weifse  Prismen  vom 
Schmelzp.  103^  und  ist  auch  unter  vermindertem  Druck  nicht 
unzersetzt  destillirbar.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  giebt  es  Monochlorcitraconanil: 

CH3C-CO. 

>NC,H„ 
CIC-^CO^ 

Schmelzp.  135^,  Siedep.  190»  (19  mm  Druck),  das  durch  Erwärmen 

mit  Barytwasser  leicht  zum  Baryumsalz  einer  Monochlorcitracon- 

anilsäure    gespalten    wird.     Dieselbe    Monochlorcitraconanilsäure 

wird   auch  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlorcitraconsäure- 

anhydrid  erhalten;  sie  geht  leicht  wieder  in  das  Anil  über,  z.  B. 

erhält  man  das  Anil  schon  beim  Behandeln  des  Silbersalzes  der 

Säure  mit  Jodmethyl  statt  des  erwarteten  Chlorcitraconanilsäure- 

esters.     Mit   Anilin   liefert   das   Chlorcitraconanil:     Anilidochlor- 

citraconanil: 

C  H^  c-C  0. 

>NC«H„ 
C.  H5  N  H  C-C  0/ 

gelbe  Nädelchen,  Schmelzp.  157®.  Bei  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Methylalkohol  wurde  aus  dem  Chlorcitraconanildichlorid 
unter  verschiedensten  Bedingungen  ein  wohlkrystallisirter  Körper 

*)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  ■)  Ann.  Chem.  295,  56—66. 


1822    Einwirkang  von  Phosphorpeutachlorid  auf  as-Dimethylsnocinanil. 

vom  Schmelzp.  114<>  erhalten,  der  nicht  wie  die  aus  den  vorher  i) 
beschriebenen  Anildichloriden  erhaltenen  Aether  zwei  Methyl- 
gruppen, sondern  nur  eine  enthielt,  es  kommen  für  diesen  Körper 
die  beiden  Formeln 

CH3C— CO— NC.H, 

•    ^^  CH,O-C0NHCeH^ 

CIC— C^ — OH  und 

^^  aC-COOCBL 

OCH«  ^ 

in  Betracht.  Mit  Aethyl-  und  Benzylalkohol  konnte  nur  Chlor- 
citraconanil  erhalten  werden;  dagegen  entstand  init  Phenol  in 
normaler  Weise  Chlorcitraconanildiphenyläther : 

CHgC COv 

>NC.H„ 
ClC~C(0CeH5)/ 

Schmelzp.  125o.    Ebenso  entsteht   mit  Anilin  wie  aus  den  früher 

beschriebenen  Anildichloriden  aus   Chlorcitraconanildichlorid  em 

Chlorcitracondianil : 

CHgC COv 

>NCeH„ 
ClC-C(NCeH,)/ 

hellgelbe  Täfelchen,  Schmelzp.  125<>;  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  das  Dichlorid  wurde  Ghlorcitraconimidoanil: 

CHgC COv 

>NC,H„ 

CIC— C(1^HK 
Schmelzp.  II60,  erhalten.  Etwas  abweichend  waren  dagegen  wieder 
die  Resultate  bei  der  Reduction  des  Chlorcitraconanildichlorids 
mit  Natriumamalgam  und  Eisessig;  es  bildete  sich  dabei  statt 
des  erwarteten  Methylbuttersäurephenyllactams  eine  um  2  H- Atome 
ärmere  Verbindung,  o-Methyl-y-anilidocrotonsäurelactam: 

CH3C — COv 

HC— CH/ 

das  aus  Aether  in  prachtvollen  Nadeln  vom  Schmelzp.  97  bis  97,5* 
krystallisirt.  ScÄr. 

R.  Anschütz  und  Georg  Schroeter.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Phosphorpeutachlorid  auf  as-Dimethylsuccinanil,  Dichlormalem- 
imid  und  Succinimid  *).  —  I.  Einwirkung  von  Phosphorpentachhrid 
auf  as-Dimethylsuccinanil.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
peutachlorid auf  as-Dimethylsuccinanil  mulste  die  Reaction  wegen 
der  Substitution  der  einen  Methylengruppe  durch  zwei  Methyl- 
gruppen auf  einer  noch  früheren  Stufe  stehen  bleiben   als  beim 


0  Vgl.  vorstehendes  Ref.  —  «)  Ann.  Chem.  295,  67—98. 


Einwirknng  von  Phosphorpentachlorid  auf  as-Dimethylsuccinanil.    1823 

Brenzweinsäure-  bezw.  Gitraconanil ;  im  letzteren  Falle  ^)  entsteht 
Chlorcitranildichlorid,  im  ersteren  Dichlordimethylbernsteinsäure- 
anildichlorid.  Diese  Endproducte  sind  in  methylirter  Form 
Analoga  zweier  Zwischenproducte,  die  vom  Succinanil  zum  Di- 
chlormalemanildichlorid  führen  ^) : 

CIL— Ca  CH — COv  CGI — COv 

>NC«H5  -  >NC«H,  ••  >NCeH, 

C  Gl,— CGI/  G  Gl-G  Gl/  G  Gl— G  C\/ 

Dichlormalemanildichlorid 

G  (C  HJg— G  0.  C  (G  H8)-G  Ov 

>NG«H,  ••  >NG.H, 

G  Gl« G  Gl,/  G  Gl G  Gl/ 

Dimethyldichlorsuccin-  Methylohlorcitracon- 
anildichlorid  anildichlorid 

Das  as-Dimethjldichlorsuccinanildichlorid  entsteht  aus  dem  as-Di- 
methylsuccinanil  beim  Erwärmen  mit  3  MoL  Phosphorpentachlorid 
mit  80  bis  90proc.  Ausbeute.  Es  schmilzt  bei  86,5  bis  87  ^  und 
siedet  unter  9  mm  Druck  bei  191  bis  192o.  Durch  feuchte  Lösungs- 
mittel wird  es  leicht  in  Dichlordimethylsuccinanil: 

(GHa),C-Güv. 

>NG.H,, 
Gl^G-GO/ 

Schmelzp.  114«,  Siedep.  179  bis  180,2«  (10,5  mm  Druck),  über- 
geführt; derselbe  Körper  entsteht  stets  auch  bei  Einwirkung 
trockener  Alkohole  auf  das  Dichlorid.  Dagegen  wurde  aus 
letzterem  mit  Phenol  Dimethyldichlorsuccinanildiphenolat: 

(GH^gG GOv 

>NG,H,, 
G1,G-G(0G,H,)/ 

erhalten,  das  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol  krystallisirt  und  bei 
156  bis  1570  schmilzt.  Mit  Anilin  giebt  das  Anildichlorid  Di- 
methyldichlorsuccindianil : 

(GH8)8G GOv 

G1,G~G(NG,H,/ 

Prismen,  Schmelzp.  129«,  aus  Aceton.  Ein  eigenthümliches  Re- 
sultat ergab  sich  bei  der  Reduction  des  Dichlordimethylsuccin-. 
anildichlorids  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig.  Auch  bei 
grolsem  üeberschufs  von  Amalgam  wurde  nicht  alles  Chlor  heraus- 
genommen, sondern  es  entstand  ein  Körper,  der  als  a-Dimethyl- 
^-y-dichlor-y-anilidoisocrotonsäurelactam: 

(GH3),G— GOv 

Gl  G=G  CK 

>)  Vergl.  vorstehendes  Ref.  —  *)  Ann.  Ghem.  263,  158. 


1624     Einwirkung  von  PhoBphorpentachlorid  auf  Dichlormalemimid. 

Schmelzp.  99^  aufzufassen  ist,  da  es  mit  iMol.  Phosphorpenta- 
chlorid  quantitativ  wieder  Dimethyldichlorsuccinanildichlorid  und 
Phosphortrichlorid  liefert.  Derselbe  Körper  wurde  auch  durch 
Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl  auf  das  Anildichlorid  erhalten. 
Beim  Liegen  an  feuchter  Luft  oder  besser  beim  Erwärmen  mit  Eis- 
essig wird  das  Lactam  in  as-Dimethylmonochlorsuccinanil ,  seide- 
glänzende Nadeln,  Schmelzp.  163**,  übergeführt: 

(C  H,).  C— C  0.  (C  H3).  C-C  0. 

C1C=CCK  CIHC-CO^ 

IL  Einwirkung  von  PJiospJwrpentacMorid  auf  Dichlormalemimid. 

Beim   Erhitzen   von   Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  mit  Dichlor- 

maleinimid  im  Rohr  auf   160^  entsteht  das  dem  Dichlormalein- 

anildichlorid  entsprechende  Dichlormalemimiddichlorid: 

C  Cl— C  Ov  C  Cl — C  Ov 

>NH  +  PCI,  =    ••  >NH, 

C  Cl— C  0/  C  Cl— c  a/ 

welches  bei  147  bis  148**  schmelzende  Prismen  bildet;  dieses  Lnid- 
dichlorid  wird  durch  Feuchtigkeit,  Einwirkung  von  Alkoholen  u.  s.  w. 
leicht  wieder  in  Dichlormalemimid  zurückgeführt.  Mit  Phenol 
liefert  es  Dichlormaleinimiddiphenolat: 

Cci CO. 

CCl~C(OCeH,)/ 

Schmelzp.  1700;  mit  Anilin  das  in  gelben,  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Dichlormalei'nimidanil : 

CGI COv 

NNH 
CC1«C(NC«H,/ 

Schmelzp.  151  bis  152<>.  Letzteres  löst  sich  in  Alkalien  und  giebt 
ein  schwer  lösliches  Silbersalz.  Beim  Erhitzen  von  Dichlormalem- 
imid mit  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  entsteht  ein  Körper  mit 
fünf  Chloratomen,  das  sogenannte  Pentachlorpyrrol : 

C  Cl— C  Ov  C  Cl  -  C  CK 

>NH  +  2PCI5  ==  ••  >N  +  2POCI3  4- HCl. 

CCI— CO/  CCI— CCl/ 

Das  Pentachlorpyrrol,  für  welches  neben  der  angeführten  Formel 

auch  die  weniger  wahrscheinliche: 

C  C1=C  CL 

>NC1 
CCl^CCK 

in  Betracht  gezogen  wird,  ist  eine  gelbliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  die  unter  10mm  Druck  bei  90,5^  siedet;  durch 
Wasser  wird  es  allmählich,  durch  Alkohol  sehr  energisch  zersetzt 


Einwirkung  von  Phosphorpentaohlorid  auf  Succinimid.  1825 

unter  Rückbildung  von  Dichlormaleünimid.  Durch  Reduction  mit 
Xatriumamalgam  und  Eisessig  liefert  es  in  schlechter  Ausbeute 
Tetrachlorpyrrol.  Ciamician  und  Silber  i)  haben  früher  eben- 
falls die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dichlormalein- 
imid  untersucht;  sie  erhielten  beim  Erhitzen  des  Imids  mit  einem 
grolsen  U  eberschuf s  von  PCI5  auf  200^  indem  sie  das  Reactions- 
product  mit  Wasserdanipf  destillirten ,  ein  Heptachlorid,  C4CI7N, 
und  daneben  „unverändertes"  Dichlormaleünimid.  Verfasser  haben 
diese  Versuche  wiederholt  und  auch  hier  neben  relativ  wenig 
Heptachlorid  erhebliche  Mengen  Pentachlorpyrrol  erhalten,  welches 
aber  beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Rückbildung  von  Dichlor- 
maleinimid  zersetzt  wird.  III.  Einicirkung  von  Fhosplwrpentor 
chlor id  auf  Succinimid.  Bernthsen*)  hat  bereits  Notizen  über 
das  Verhalten  von  Succinimid  gegen  Phosphorpentachlorid  ge- 
geben; er  erhielt  bei  der  wenig  glatten  Reaction  einen  chlor- 
haltigen, bei  145  bis  148*^  schmelzenden  Körper,  den  er  nicht 
analysirt  und  näher  untersucht  hat.  Nach  den  Versuchen  der 
Verfasser  ist  dies  jedenfalls  nichts  anderes  gewesen  als  Dichlor- 
malemimiddichlorid,  welches  neben  Pentachlorpyrrol  bei  der  vor- 
sichtigen Behandlung  von  Succinimid  mit  Phosphorpentachlorid 
in  Chloroform  mit  allerdings  ziemlich  geringer  Ausbeute  entsteht. 
Beide  Körper  sind  oben  als  Einwirkungsproducte  von  PCI5  auf 
Dichlormaleinimid  bereits  beschrieben  worden. 

In  den  Schlufsfolgerungen  suchen  Verfasser  die  symmetrische 
Structur  der  untersuchten  Imide  aus  den  in  diesen  Arbeiten  ge- 
wonnenen Resultaten  darzuthun.  Für  die  symmetrische  Formel 
des  Succinanils  ist  die  Bildung  von  Tetrachlor-n-phenylpyrrol  be- 
weisend; ähnliche^  gilt  für  das  Succinimid  und  Dichlonnalemimid^ 
da  sie  das  sogenannte  Pentachlorpyrrol  liefern,  das  bei  der  Re- 
duction in  Tetrachlorpyrrol  übergeht.  Die  Bildung  der  Lactame 
bei  der  Reduction  der  Anildichloride  ist  bei  näherer  Betrachtung 
kein  ganz  einwurfsfreier  Beweis  für  die  symmetrische  Structur 
der  Anile;  man  kann  z.  B.  die  Bildung  des  Phenylbutyrolactams 
aus  dem  Dichlonnalemanildichlorid  auch  erklären,  wenn  man  für 
letzteres  die  Formel 

CCl~C<gi 

■  m 

annimmt;  indessen  ist  eine  solche  Formel  nach  den  Eigenschaften 
der  Anildichloride  unwahrscheinlich.  Sehr. 


')  JB.  f.  1884,  S.  1125.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  800. 
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1826  Aethylidendiphenamin. 

A.  Eibner.  lieber  Aethylidendiphenamin  i).  —  Die  vod 
Schiff  durch  Condensation  von  Anilin  und  Acetaldehyd  erhaltenen 
Basen:  Aethylidendiphenamin,  Gi^HieNj,  und  Diäthylidendiphen- 
amin,  CieHigNg,  sind  unter  Verbesserung  der  Darstellungsmethoden 
eingehender  von  v.  Miller  und  Plöchl*)  sowie  von  Eckstein*) 
untersucht  worden.  Das  Ädhylidendiphenainin^CH.^,G}l:(SBC^Ei)i^ 
kann  leicht  in  krystallisirter  Form  erhalten  werden,  in  kurzer  Zeit 
durch  Condensation  von  Anilin  und  Acetaldehyd  in  alkalischer 
Lösung,  weniger  rasch,  aber  in  besserer  Ausbeute,  bei  Vereinigung 
von  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Acetaldehyd  in  wässeriger  Lösung 
unter  Eiskühlung.  Die  Base  ist  in  feuchtem  und  unreinem  Zu- 
stande sehr  veränderlich,  kann  jedoch  aus  ätherischer,  mit  Pott- 
asche versetzter  Lösung  durch  Zugabe  von  Petroläther  in  rauten- 
förmigen, stark  lichtbrechenden  Krystallen  von  charakteristischem 
Geruch  gewonnen  werden,  welche  bei  51®  schmelzen  und  sich 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Mitteln  lösen.  Den  zum  Nachweis 
secundärer  Stickstoffatome  angewendeten  Reagentien  hält  die  Base 
nicht  Stand.  Essigsäureanhydrid,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge, 
verdünnte  Salzsäure  und  Natriumnitrit  bilden  lediglich  Derivate 
des  Anilins.  Aus  der  verdünnten  essigsauren  Lösung  der  Base 
fällt  Natriumnitrit  ein  undeutlich  krystallinisches  Product,  welches 
wahrscheinlich  das  Dinitrosoderivat  der  Eckst  ein 'sehen*)  Base 
darstellt.  Die  trockene  Base  löst  sich  in  Acetaldehyd ;  nach  kurzer 
Zeit  tritt  Erwärmung  und  Trübung  von  ausgeschiedenem  Wasser 
ein.  Das  Product  ist  eine  amorphe,  in  Alkohol  schwer  lösUche, 
tertiäre,  sehr  beständige  Base,  deren  Constitution  wahrscheinhch 

durch  die  Formel: 

N.C.H, 

CHg.CH/^CH.CH» 
N.CeH, 

gegeben  ist.  Das  Aethylidendiphenamin  wird  durch  Erwärmen 
auf  100®  in  zwei  bis  drei  Stunden  in  ein  dunkelbraunes  Oel  ver- 
wandelt, welches  nach  Anilin  und  Isonitril  riecht  Blausäure 
spaltet  das  Molekül  momentan  unter  Bildung  des  Nitrüs  des 
Aethylidenanilins  (Schmelzp.  92«),  CrtH,NH.CH(CN).CH3,  neben 
Anilin.  Durch  mehrtägiges  Stehenlassen  unter  Wasser,  durch 
halbstündiges  Erhitzen  mit  Wasser,  durch  Behandeln  mit  Essig- 
säure und  durch  kurzes  Aufkochen  mit  Alkohol  wird  die  Base  in 
ein  Gemisch  von  Eck  st  ein 'scher  ^)  Base  und  der  vom  Verfasser  •) 


')  Ber.  30,   1444—1450.  —   «)  JB.  f.  1892,  S.  1157.  —   •)   JB.  f.  1892, 
S.  1424.  —  *)  Ber.  29,  2978.  —  *)  A.  a.  0.  —  «)  Ber.  27,  1299. 


Einwirk.  v.  Alaminiumchlorid  auf  die  Chloride  des  Carbodiphenylimids.  1827 

entdeckten,  mit  letzterer  isomeren  Base  übergefühii;,  wobei  als 
Nebenproduct  Anilin  entsteht  —  Das  von  Schiffe)  beschriebene 
Aethylidendiphenamin  ist  mit  der  beschriebenen  Base  nicht  iden- 
tisch und  dürfte,  wenn  es  thatsächlich  krystallisirt  war,  wohl  die 
Eckstein'sche  Base  gewesen  sein.  Hr. 

H.  N.  McCoy*)  studirte  die  Einivirkwug  von  Aluminiumc1\lorid 
auf  die  von  Lengfeld  und  Stieglitz s)  beschriebenen  Chloride 
des  Carbodiphenylimids»  Carbodiphenylimid  (10  g)  wurde  in  Benzol- 
lösung (70ccm)  durch  Behandeln  mit  trockenem  Salzsäuregas  im 
Ueberschufs  in  das  Gemisch  der  beiden  Hydrochloride  übergeführt, 
dieses  unter  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  (100  ccm)  mit  Alumi- 
niumchlorid (10  g)  eine  Stunde  gekocht,  die  Benzolschwefelkohlen- 
stofflösung von  dem  dunkelgelben  Reactionsproducte  abgegossen 
und  dieses  zur  Entfernung  von  Aluminiumverbindungen  mit 
Natronlauge  behandelt  Der  Rückstand  wurde  erst  aus  Schwefel- 
kohlenstoff und  dann  aus  Benzol  unter  Ligroinzusatz  umkrystallisii*t, 
wobei  sich  aus  der  Lösung  zuerst  schwefelgelbe,  bei  184<*  schmel- 
zende, rhombische  Platten  und  darauf  schwefelgelbe,  bei  171» 
schmelzende  Nadeln  und  Prismeu  abschieden.  Diese  beiden  ver- 
schiedene Schmelzpunkte  zeigenden  Verbindungen  haben  die  gleiche 
Constitution,  sie  entsprechen  beide  der  Formel  Ca6N2o04,  und 
sind  daher  allotrope  Modificationen  einer  dimorphen  Verbindung, 
oder  Isomere  sehr  nahe  verwandter  Constitution  oder  endlich 
Stereomere.  Erhitzt  man  den  bei  171°  schmelzenden  Körper  auf 
seinen  Schmelzpunkt,  so  krystallisirt  er  beim  Erkalten  in  den 
rhombischen  Platten  vom  Schmelzp.  184®  aus.  Den  bei  184® 
schmelzenden  Körper  in  die  bei  171®  schmelzende  Modification 
zurück  zu  verwandeln,  ist  bis  jetzt  nur  einmal  zufällig  gelungen. 
Beide  Körper  sind  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  Alkali, 
lösen  sich  aber  leicht  in  kalter  verdünnter  Salzsäure;  die  salz- 
saure Lösung  ist  anfangs  tief  gelb  gefärbt,  entfärbt  sich  aber 
beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  sofort 
Alkalien  fällen  aus  dieser  entfärbten  Lösung  einen  aus  Alkohol 
in  farblosen,  bei  163®  schmelzenden,  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aceton  und  verdünnten  Lösungen  leicht,  in  Aether 
und  Alkohol  weniger  leicht,  in  Ligroin  fast  nicht,  in  Alkalien 
nicht  löslichen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CgoHi^NgO  aus, 
während  die  wässerige  Lösung  Anilin  enthält    Dieser  Körper  ist 


»)  A.  a.  ü.  —  *)  Ber.  30,  1090.  —  ")  Amer.  Chem.  J.  17,  107;  Ber.  28,  673. 
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also  nach  derGleichung:  Cj^H^oN,  -f  HjOrrr  CjoHisNsO  +  CsHjNH, 
durch  Austausch  einer  Phenylimidgruppe  (^NCgH^)  gegen  ein 
Sauerstoffatom  durch  Verseifung  aus  der  ersten  Verbindung  ent- 
standen. Die  Untersuchung  zur  Aufklärung  der  Constitution  der 
beiden  bei  184  und  171«  schmelzenden  Körper  CjeHsoN«  ist  noch 
nicht  beendet  Wt 

W.  Bretschneider.  XJeber  die  Einwirkung  schwefliger  Säure 
auf  aromatische  Hydroxylamine*).  —  Nach  den  Untersuchungen 
des  Verfassers  wird  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine 
Lösung  von  Phenylhydroxylamin^)  in  60proa  Alkohol  o--imtrfo- 
benzoUülfosäure  gebildet,  und  ebenso  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  das  dem  Phenylhydroxylamin  analog 
dargestellte  P'Tölylhydroxylamin  p-Töluidin-nh-sulfosäure,  Bei  der 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  (hTdylhydroxylamin  wurde 
(hAmid(M)i4oluolsulfo8äure  in  geringer  Menge  erhalten.  Bei  der 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  m-Xylyl-o-hydroxylamin 
konnte  die  Bildung  einer  Sulfosäure  nicht  nachgewiesen  werden. 
Die  Versuche  ergaben,  dass  die  Hydroxylamine  der  Benzolreihe 
mit  schwefliger  Säure  unter  Bildung  von  Amidosulfosäuren  reagiren, 
und  dafs  die  Säuregruppe  dieser  Sulfosäuren  mit  Vorliebe  eine 
der  dem  Stickstoff  benachbarten  (o-)  Stellungen  einnimmt  Ist 
eine  dieser  Stellungen  besetzt,  so  wird  die  Säurebildung  (wie  bei 
dem  0  -  Tolylhydroxylamin)  ungünstig  beeinflufst.  Sind  beide 
Stellungen  besetzt,  so  scheint  überhaupt  keine  Säurebildung  ein- 
zutreten. Nicht  substituirte  Hydroxylamine  sind  der  Säurebildung 
am  zugänglichsten.  Je  grösser  die  Zahl  der  Substituenten,  um 
so  mehr  wird  dieselbe  beeinträchtigt.  Bei  der  im  Weiteren  unter- 
suchten Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  die  Hydroxylamine 
der  Änisöle^  sowie  des  Chlor-  und  Brombenzols  konnte  die  Bildung 
von  Amidosulfosäuren  nicht  nachgewiesen  werden.  Ebenso  trat 
auch  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  unsymmetri- 
sches Methylphenylhydrazin^  auf  Phtälylhydroxylaniin  und  Bem- 
hydroxamsäure  die  erwartete  Säurebildung  nicht  ein.  Dagegen 
wurde  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  a-Na^yl- 
hydroxylamin  die  Bildung  von  l^ii-Naphtylaminsulfosäure  nach- 
gewiesen.  Bei  der  Einwirkung  endlich  von  p-Toluolsulfinsäure 
auf  Phenylhydroxylamin  hätte,  wenn  dieselbe  der  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Phenylhydroxylamin  analog  verlief,  ein 
Anilid  oder  ein  Sulfon  entstehen  müssen.    Dagegen  wurde  eine 

»)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  285—304.  —  •)  Wohl  und  Bamberger,  Ber. 
27,  1847,  1432. 
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Verbindung  von  der  Formel  CisHxsSNOg  erhalten,  welche  in 
sch'neeweilsen,  bei  142^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  und 
wahrscheinlich  eine  der  von  Piloty  ^)  aus  Benzolsulfochlorid  und 
Hydroxylamin  gewonnenen  Benzsulf hydroxamsäure ,  Cg  H^  S  0^  N 
(_OH,-H),  analoge  Constitution  CrHySOa-NX-CßH^,  -OH)  besitzt. 

WL 
E.  Beckmann 3)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über -N-^I- 
Jcylhydroxylamine,  N-Benzyl/ormdldoxim^  C^HyNO,  erhielt  er  durch 
Versetzen  von  N-Benzylhydroxylamin  in  ätherischer  Lösung  mit 
Formaldehydlösung  und  wenig  Alkohol  in  kleinen,  harten,  bei 
116^  schmelzenden  Krystallen.  Das  analog  dargestellte  N-Ben- 
zylpropioncHdoocim^  CjoHuNO,  ist  ein  weifses,  krystallinisches,  bei 
106<>  schmelzendes,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  lösbches 
Pulver.  Das  ebenso  erhaltene  N-Benzylönanthäldoxim^  C^HaiNO, 
bildet  fettige,  stark  glänzende,  krystallinische,  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwerer  lösliche,  bei  85®  schmelzende  Blättchen.  Die 
N-Benzylaldoxime  geben  beim  Behandeln  mit  Phenylisocyanat  kein 
einfaches  Additionsproduct,  sondern  es  wird  beim  Zusammenbringen 
molekularer  Mengen  beider  Körper  /3-Benzylhydroxylamin  abge- 
spalten und  dessen  Carbanilidoverbindung  gebildet.  Dieselbe  Ver- 
bindung wird  auch  aus  dem  /3-Benzylbenzaldoxim  und  /3-Benzyl- 
anisaldoxim  erhalten.  ß  -  Carbanilido  -  /3  -  henzylhydroxylamin 
(N-oxy-Benzylphcmßliarnstoff),  C«  H,  N  H  C  0  N  (-0  H,  -C7  H7),  durch 
Versetzen  von  /3  -  Beuzylhydroxylamin  in  Benzollösung  mit  der 
molekularen  Menge  Phenylisocyanat  dargestellt,  scheidet  sich  als 
weilser,  bei  153®  schmelzender  Niederschlag  ab,  welcher  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  unter  Zersetzung  bei  163® 
schmilzt.  Der  Körper  löst  sich  in  lOproc.  Kalilauge  und  wird 
durch  Kohlensäure  aus  der  Lösung  unverändert  wieder  ausgefällt. 
Beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  concentrirter  Salzsäure  wird 
/3-Benzylhydroxylamin  daraus  abgespalten.  Eisenchlorid  fällt  die 
alkoholische  Lösung  des  Körpers  blau.  a-Methyl-ß-carbanilido-ß' 
henzylhydroxylamin^  C6H:,NHC0N(-0CH:„  -C7H7),  durch  Behan- 
deln des  Carbanilidokörpers  in  methylalkoholischer  Lösung  mit 
molekularen  Mengen  Jodmethyl  und  Natriummethylat  gewonnen, 
bildet  farblose,  bei  87®  schmelzende,  in  Kalilauge  unlösliche  Kry- 
stalle.  Das  analog  der  Methylverbindung  dargestellte  a-AdhyU 
ß-carbanilidO'ß'benzylhydroxyJamin,  C,H,NHC0N(-0C2H,,  -C7H7), 
krystallisirt  in  zu  Büscheln  vereinigten,  bei  74®  schmelzenden 
Nadeln.    Das  ebenso  erhaltene  cc- Benzyl- ß-carbanüido-ß-benzyl- 
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hydroxylamin ,  C6H:,NHCON(~OC7H7, -C7H7),  welches  auch  aus 
dem  a-Benzylhydroxylamin  in  der  Weise  gewonnen  werden  kann, 
daTs  dasselbe  durch  Behandeln  mit  Phenylisocyanat  in  Benzol- 
lösung in  das  bei  107®  schmelzende  a-Benzyl-/3-carbanilidoproduct 
imd  dieses  durch  Benzylirung  in  alkoholischer  Lösung  vermittelst 
Benzylchlorids  unter  Zusatz  von  Katriumalkoholat  in  den  obigen 
Benzyläther  übergeführt  wird,  schmilzt  bei  107^  a^CarbaniUdO' 
ß-dibenzylhydroxylamin ,  C7  H7  N  (-C7  H7 ,  — 0  C  0  X  H  C^  Hß) ,  durch 
Erhitzen  von  /3-Dibenzylhydroxylamin  mit  der  molekularen  Menge 
Phenylisocyanat  in  Benzollösung  dargestellt,  schmilzt  bei  117®. 
Das  durch  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  des  Carbanilido- 
körpersmit  Benzoylchlorid  gevfonnene  a-Befi^oyl-ß-carbanilidO'  ß- 
benzylhydroxylamin,  C8H3NHCON(~OCOC5H,, -C;H7),  schmilzt 
uus  Methylalkohol  umkrystallisirt  bei  120®.  Das  durch  Kochen 
des  Garbanilidokörpers  in  Benzollösung  mit  Benzoylchlorid  ent- 
stehende a-  CarbanilidO'ß-benzoyl'ß-benzylhydroxylamm^  Cg  H-,  C  O  N 
(-OCONHC6H3,  -C7H7),  schmilzt  bei  UO^  und  wird  auch  beim 
Erhitzen  des  von  E.  Beckmann  ^)  aus  Dibenzoyl-/S-benzylhydroxyl- 
amin  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  gewonnenen  /S-Ben- 
zoyl-/5-benzylhydroxylamins  in  Benzollösung  mit  Phenylisocyanat 
erhalten.  Beim  Schütteln  des  Garbanilidokörpers  in  alkalischer 
Lösung  mit  Phenylsulfonchlorid  erhält  man  a-PhenylsuJfon^ß^ 
carbanüido -  /S - bengylhydroxylamin ,  Cg  H-,  N  H  C  0  N (-0 S  Og  C,  H», 
— C7H7),  in  schönen,  glänzenden,  bei  120®  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  aus  dem  N-Anisylbenzaldoxim  durch  Spal- 
tung mit  Salzsäure  gewonnene  Salzsäure  ß^AnisylhydroxyJamin^ 
(CHsO)CeH4CH2NH(OH).HCl,  bildet  rein  weilse,  bei  167®  schmel- 
zende  Nädelchen  und  das  durch  Zersetzen  des  Chlorhydrats  in 
wässeriger  Lösung  mit  Natriumcarbonat  erhaltene  freie  ß-ÄnisyU 
hydroxylamin,  (CHsO)C6H^CH2NH(OH),  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  weifsen,  auch  in  Aether,  Benzol  und  Petroläther  löslichen,  bei 
76®  schmelzenden  Blättchen.  Beim  Erhitzen  desselben  in  Benzol- 
lößung  mit  Phenylisocyanat  erhält  man  die  Carbanilidoverbindung 
(N'OxyanisylphemjlharnstoffJ,  CeHgNHCONC-OH,  -CHaCßH^OCHs), 
welche  bei  161®  schmilzt,  in  Alkohol  und  Benzol  schwerer,  in 
Aether,  Naphtalin  und  Phenol  leichter  löslich  ist  und  gleich  dem 
analogen  Benzylproduct  sich  leicht  in  Alkalilauge  löst  und  mit 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine  grüne,  später  blau 
werdende  Färbung  liefert,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet. 
Die  beim  Erhitzen  der  Carbanilidoverbindung  in  methylalkoholischer 
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Lösung  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  sich  bildende  Methyl- 
Verbindung,  CeHsNHCONC-OCHs,  -CHjCeH^OCHs),  schmilzt 
bei  105<>.  Die  in  analoger  Weise  dargestellte  Aethylverbindung, 
C6H5NHCON(OC,H,,-CH2C6H,OCH3),  schmilzt  bei  92«,  Die 
ebenso  erhaltene  Benzylverbindung ,  Cg  H5  N  H  C  0  N  (-0  C7  H7, 
-CHaC6H40CH3),  welche  auch  aus  dem  durch  Einwirkung  von 
a-Benzylhydroxylamin  in  Benzollösung  auf  Phenylisocyanat  ent- 
stehenden, bei  107<>  schmelzenden  a-Benzyl-/3-carbanilidoproduct 
durch  Behandeln  mit  Anisylchlorid  und  Natriumalkoholat  gewonnen 
wird,  bildet  kleine,  weilse,  hellglänzende,  bei  85<)  schmelzende 
Krystalle.  Die  beim  Schütteln  des  Carbanilidokörpers  in  alkali- 
scher Lösung  mit  Benzoylchlorid  entstehende  Benzoylverbindung^ 
CeH,NHC0N(-0C0CeH5, -CHjCgH^OCHg^,  kiystalHsirt  aus 
Aether  und  heiXsem  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  134<>  schmel- 
zenden Nadeln.  Eine  Umlagerung  dieser  Benzoylverbindung  in 
eine  solche  mit  der  Carbanilidogruppe  in  der  a-Stellung  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  ist  hier  nicht  gelungen.  Die  iso- 
mere Verbindung  wird  nur  aus  dem  Dibenzoylproduct  durch  Ent- 
fernen der  Benzoylgruppe  aus  der  a-Stellung  mit  Natriumalkoholat 
und  Ersatz  desselben  durch  Phenylisocyanat  erhalten.  Die  Di- 
benzoylverbindung,  C«  H,  C  0  N  (-0  C  0  Cg  Hß,  -CHj  C«  H,  OCHs),  schmilzt 
bei  64^  und  die  daraus  dargestellte  a-Carbanüido-ß -benzoylver- 
bindung^ Ca2Hao04N2,  bildet  weifse,  bei  92®  schmelzende  Krystall- 
blättchen.  Die  Carbanilidoverbindung  des  ß-Phenylhydroxylamins 
(N-Oxydiphenylharnstoff),  C6H5NHCON(-C)H,  -C^H,),  wird  durch 
Behandeln  von  /3-Phenylhydroxylamin  in  Benzollösung  mit  Phenyl- 
isocyanat in  feinen,  weifsen,  bei  125<>  schmelzenden  Nadeln  er- 
halten, löst  sich  wie  die  analogen  Verbindungen  in  Alkali,  wird 
aus  der  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt  und  seine 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Die 
Methylverbindung,  G^R^^RCOlaiij'OCR^,  -CgHj),  schmilzt  bei  74o. 
Die  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  molekularer  Menge 
auf  eine  verdünnte  alkalische  Lösung  des  Carbanilidokörpers  ent- 
stehende K-Benzoylverbindmig,  C6H,OHCON(-OCOCeH5, -CeH^), 
schmilzt  bei  100^  und  die  beim  Erhitzen  des  Carbanilidokörpers 
in  Benzollösung  mit  Benzoylchlorid  sich  bildende  ß- Benzoylver- 
bindung, C«H,CON(-OCONHC6H3,  -CgHs),  stellt  farblose,  bei 
1270  schmelzende  Krystalle  dar.  Dieselbe  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  «-Benzoyl-/3-phenylhydroxyl- 
amin.  Dieses  u - Benzoyl -ß- phenylhydroxylamin  (Phenylmono- 
benzhydroxamsäure) ,  C6H5CON(~OH,  -CeH»),  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoesäureanhydrid  auf   /3-Phenylhydroxylamin  in 
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ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  und 
schmilzt  bei  120  bis  12P.  Das  a-ß'BengoyUß'phenylhydroxyl- 
amin  (Phenyldibenzhydroxamsäure)^  C6H5CON(-OCOC6H5,  — CgH^), 
welche  bei  der  Behandlung  des  obigen  Carbanilidoproductes  mit 
Benzoesäureanhydrid  entsteht,  schmilzt  bei  118  bis  119^  Das 
ß' ThiocarbanilidO' ß'ben^ylhydroxylamin  (N-  OxybenizylphenyUhio- 
harnstoffj,  Q;H,NHCSN(-OH,  C^Hj),  wird  durch  Zusatz  erst  von 
Natriumcarbonat  im  Ueberschufs  und  dann  von  Phenylsenföl  in 
molekularer  Menge  zu  einer  stark  abgekühlten  wässerigen  Lösung 
von  ^-Benzylhydroxylaminchlorhydrat  dargestellt  und  bildet  fast 
farblose,  glänzende,  bei  123o  schmelzende  Krj^stallblätter,  welche 
sich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig  und  Aethen 
sehr  wenig  in  Petroläther  und  Ligroin  lösen.  Die  Verbindung 
löst  sich  leicht  in  Alkalilauge  und  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alko- 
holischer Lösung  erst  eine  grüne  und  dann  eine  blaue  Färbung. 
Wird  zuerst  das  Phenylsenföl  und  dann  die  Sodalösung  zu  dem 
j8-Benzylhydroxylaminchlorhydrat  hinzugegeben,  so  entsteht  Benzjl- 
phenylthiohamstoff  vom  Schmelzp.  153».  Bei  der  Einwirkung  von 
Benzoyl-  bezw.  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Alkali  auf  den 
N-Oxybenzylphenylthioharnstoff  wurde  stets  Benzylphenylhamstoff 
vom  Schmelzp.  168®  erhalten.  Ebenso  wie  die  Benzylverbindung 
erhält  man  auch  das  ß'ThiocarbanilidO'ß'phenylhydroxylamin 
(N'Oxy'BiphenyUhioharnstoff),  CflH6NHCSN(-0H,  -C«HO,  durch 
Versetzen  von  /J-Phenylhydroxylamin  in  ätherischer  Lösung  mit 
der  molekularen  Menge  Phenylsenföl  in  blätterigen,  bei  lll* 
schmelzenden  Krystallen,  welche  in  ihrem  Verhalten  gegen  Lösungs- 
mittel, Alkalilauge  und  Eisenchlorid  mit  der  Benzylverbindung 
vollkommen  übereinstimmen.  Beim  Kochen  des  Körpers  mit 
Alkohol  wird  Diphenylsulfoharnstoff  vom  Schmelzp.  152®,  und 
beim  Erwärmen  desselben  mit  wässeriger  Kalilauge  Diphenyl- 
harnstoff  vom  Schmelzp.  235<>  erhalten,  welcher  sich  auch  bei 
der  versuchten  Benzoylirung  und  Benzylirung  des  Körpers 
bildet.  Analoge  Verbindungen  entstehen  auch  aus  Allyl-  bezw. 
Methylsenföl  und  krystallisirt  das  so  gewonnene  ThiocarbaUyl' 
(unido  '  ß  '  phenylhydroxylamin  (N  -  OxyaUylphenyUhiohamstoffJ, 
(\3H,NHCSN(-0H, -GeH,),  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  98«. 
<loren  alkoholische  Lösung  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird, 
und  das  ThiocarbmdhylamidO'ß'phenylhydroxylatnin  (N-Oxymethyl- 
jihemßthioharnstoff),  CH,NHCSN(-ÖH,  -C.Hg),  schmilzt  bei  J46«. 
Bei  der  versuchten  Benzoylirung  dieser  beiden  Körper  wurde  Alljl- 
phenylharnstoff  vom  Schmelzp.  115<>  bezw.  Methylphenylhamstoff 
erhalten.  Wi- 


Einwirkung  von  Furfurol  auf  aromatisclie  Hydroxylamine.         1833 

R.   Ehrhardti)  untersuchte   die  Einwirkung  von  Furfurol 

auf  aromatische  Hydroxylamine   und  erhielt  das  Furfurophenyl- 

azoxim, 

C4H,0-CH~N-CeH„ 

Y 

durch  Eeduction  von  Nitrobenzol  (61,5  g)  in  einer  Lösung  von 
Chlorammonium  (40  g)  in  Wasser  (1  Liter)  mit  Zinkstaub  (100  g) 
bei  10  bis  15®,  und  Versetzen  der  nach  drei-  bis  vierstündiger 
Einwirkung  vom  gebildeten  Zinkoxyd  abfiltrirten,  stark  alkalisch 
gemachten  Lösung  mit  Furfurol  (48  g).  Das  so  gewonnene  Fur- 
furophenylazoxim  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weilsen,  seideglän- 
zenden,  bei  91  bis  92°  schmelzenden,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol 
und  Aceton  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln, 
welche  dem  Licht  ausgesetzt  und  auch  beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung  sich  theilweise  zersetzen.  In  analoger  Weise  wird 
das  FurfurO'O'tdlylazoxim^  CiaH^NOa,  durch  Reduction  von 
o-Nitrotoluol  (68,5  g)  in  einer  Lösung  von  Chlorammonium  (60  g) 
in  Wasser  (1  Liter)  mit  Zinkstaub  (400  g)  bei  15  bis  20<>  und 
Versetzen  der  nach  acht-  bis  zehnstündiger  Einwirkung  vom  ge- 
bildeten Zinkoxyd  und  unangegriffenen  Zinkstaub  abfiltrirten,  stark 
alkalisch  gemachten  Lösung  mit  Furfurol  (48  g)  in  grofsen,  tafel- 
förmigen, weingelben,  bei  58®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwerer,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen,  und  dem  Lichte  ausgesetzt  sich  zersetzenden  Krystallen 
erhalten.  Ein  Furfuro-p-tolylazoxim  auf  gleiche  Weise  aus  p-Nitro- 
toluol  zu  gewinnen,  gelang  nicht,  da  das  Furfurol  mit  dem 
p-Tolylhydroxylamin  nicht  in  Reaction  zu  treten  scheint.      Wt 

C.  Kjellin  und  V.  G.  Kuylenstjerna*)  berichteten  über 
eine  netie  Bildungsweise  der  Bisnitrosylhenzyle.  Sie  fanden,  dafs 
die  von  Behrend  und  Könige)  sowie  auch  von  Behrend  und 
Nissen*)  beschriebenen  Bisnitrosylhenzyle  sich  auch  auf  sehr 
einfache  Weise  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  wässe- 
rige Lösung  der  Chlorhydrate  der  /3-Benzoylhydroxylamine  dar- 
stellen lassen.  Wie  Brom  wirkt  im  Allgemeinen  auch  Chlor, 
indem  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  wässerige  Lösung 
des  /3-Benzylhydroxylamins  oder  dessen  Chlorhydrats  ein  Gemisch 
von  Bisnitrosylbenzyl  und  /3-Benzylchlorhydroxylamin  erhalten 
wurde.  Die  Darstellung  des  Bisnitrosylbenzyls  ^  (C6H5-CH2NO)2, 
geschieht  am  besten  in   der  Weise,   dafs  man  zu  dem   in  etwa 


0  Ber.  30,  2016.  —  •)  Daselbst,  S.  1896.  ~  »)  JB.  f.  1891,  S.  12.31  flF.  — 
*)  JB.  f.  1892,  S.  1379 f.;  Behrend  und  Nissen,  JB.  f.  1892,  S.  1379. 


1834       BUdungsweise  der  Bisnitrosylbenzyle.'  p-Brombenzaldoxime. 

50  Thln.  Wasser  gelösten  Chlorhydrat  des  /S-Benzylhydroxylamins 
Bromwasser  in  kleinen  Portionen  und  unter  stetem  Umrühren 
zusetzt,  bis  dasselbe  im  geringen  UeberschuTs  vorhanden  ist  Das 
Bisnitrosylbenzyl  scheidet  sich  dann  als  weifser,  voluminöser 
Niederschlag  ab.  In  gleicher  Weise  wird  das  BisnitrosyUp^üro- 
benzyl  durch  Fällung  des  p-Nitrobenzylhydroxylaminchlorhydrats 
mit  Bromwasser  gewonnen.  Der  Niederschlag  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  p  -  Nitrobenzaldoxim  und  Bisnitrosyl  -  p  -  nitrobenzyl 
Das  durch  Einwirkung  von  p-Brombenzylbromid  auf  Synbenzaldoxim 
dargestellte  p-Brombenzylisobenzdldoxim, 

C.H,— CH— N—CH,— C.H^Br, 

Y 

krystallisirt  in  grolsen,  schiefwinkeligen,  bei  128^  schmelzenden 
Tafeln  und  wird  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
p-Brombenzylhydroxylamin^  BrC6H4CHjNH0H,  gespalten,  welches 
ein  weifses,  in  Wasser  nicht,  in  Methylalkohol  und  heilsem  Benzol 
leicht  lösliches  Pulver  darstellt  und  aus  diesen  Lösungen  in 
kleinen,  unscharf  bei  85^  schmelzenden  Nadeln  krystaHisirt.  Das 
Chlorhydrat^  C7H9BrNOCl,  bildet  kleine,  glänzende,  unter  Zer- 
setzung unscharf  bei  188^  schmelzende  Blättchen.  Bromwasser 
fällt  aus  der  Lösung  des  p-Brombenzylhydroxylamins  ein  Gemisch 
von  p-Brombenzaldoxim  und  Bisnitrosyl -p-brambenzyl,  (BrC^H^ 
-CHaN0)2,  welches  aus  Chloroform  in  schönen,  flächenreichen, 
wasserhellen,  kurzen,  unter  Zersetzung  nicht  ganz  scharf  bei  137 
bis  138^  schmelzenden  Prismen  erhalten  wird,  durch  Kochen  mit 
Alkohol  in  2  Mol.  Oxim  gespalten  wird  und  beim  mehrtägigen 
Stehen  mit  lOproc.  Natronlauge  oder  auch  beim  Erwärmen  mit 
einer  methylalkoholischen  Natriumlösung  unter  Oximspaltong  auf- 
gelöst wird,  wobei  ein  Gemisch  von  einem  hoch  schmelzenden 
und  einem  niedriger  schmelzenden  Oxim  erhalten  wird.  Das  hoch 
schmelzende  Oxim  besitzt  die  Syn-,  das  niedriger  schmelzende  die 
Anti-Configuration.   Das  so  gewonnene  p-Brombeftz-syn-aldaxim. 

BrCeH,— CH 

Loh' 

krystallisirt  aus  Essigäther  in  breiten,  glänzenden,  bei  157^ 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslichen 
Nadeln,  das  p-Brombenz-atiti-aidoxim, 

Br  C,  H,— C  H 


Constitution  der  Bisnitrosylbenzyle. 


1835 


aus  Ligroin  in  farblosen,  bei  108^  schmelzenden,  in  allen  organi- 
schen Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  äuTserst  leicht 
löslichen  Nadeln.  Das  aus  dem  o-Nitrobenzylhydroxylamin  ge- 
wonnene Bisnitrosyl-O'nitrobenjsyl ,  (NOaC^H4CH2NO)2,  bildet  ein 
in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlösliches  weilses, 
bei  14P  unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver,  welches  aus  heilsem 
Chloroform,  worin  es  auch  nur  äulserst  schwer  löslich  ist,  in 
kleinen,  gelblichen  Blättchen  krystallisiri  Durch  kochende  Salz- 
säure wird  es  nur  sehr  langsam  in  Aldehyd  und  Hydroxylamin 
gespalten,  gegen  wässerige  Natronlauge  ist  es  bedeutend  weniger 
widerstandsfähig  wie  die  entsprechende  p-Bromverbindung.  Beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Natrium  und  Methyljodid  wird  es 
in  die  beiden  von  H.  Goldschmidt  und  Rietschoten  i)  dar- 
gestellten N-  und  0  -  Methyläther  des  o-Nitrobenzaldoxims  vom 
Schmelzp.  92«  und  öS»  übergeführt.  Wt 

Carl  Kj ellin.  üeber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  /3-Ben- 
zylhydroxylamine  und  die  Constitution  der  Bisnitrosylbenzyle  ^).  — 
Verf.  hat  den  Einflufs  der  Concentration  auf  die  Bildung  von 
Bisnitrosylbenzylen  und  Oximen  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  ^-Benzylhydroxylamine  quantitativ  verfolgt  und  seine  Re- 
sultate in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Hydroxylamin- 
chlorhydrat 

f 

Concen- 
tration 

Bisnitrosyl 

Procent 
der  Theorie 

Oxim 

Procent  d. 
Theorie 

Nieder- 
schlag 
Procent  d. 
Theorie 

GesammtauB- 
beute,Nieder- 

Bchlag  -j- 
OximinLöBg. 

o-Nitrobenzyl.    , 

n               •    ' 
1»                •    ' 

p-Nitrobenzyl .   , 
p-Brombenzyl 

n 
/?-Benzyl  .    .    . 

n           •     .    . 

1:   50 
1:100 
1:250 
1*:   40 
1:100 
1:   40 
1:100 
1 :  13a 
1:   40 
1:100 

44;       45 
20,8;   27,65 
65;       65 
61;         - 
70;         — 
45;         - 
50,9;    52,4 
62,7 ;      ~ 
76;         — 
73;         - 

76,5 
46,7    — 

93       — 

87,5    — 

87       — 

~      89 

87       — 

97.4  — 

97.5  — 

Aus   diesen  Resultaten  wird  für    den  Reactionsverlauf  folgende 
Gleichung  abgeleitet: 

(x  +  y)R.CH,.NHOH  +  (x  +  y)Br,  =  a;R.CH:N.OH 

+  y,(RCH,NO).  +  2(x  +  y)HBr. 


0  JB.  f.  1893,  S.  1416.  —  •)  Ber.  30,  1969—1971. 


1836  Einwirkung  yon  Diazomethan  auf  Nitrosobenzol. 

Die  Bisnitrosyle  zerfallen  durch  Einwirkung  Ton  Alkali  selbst  durch 
Kochen  mit  Alkohol  in  2  Mol.  Aldoxim.  Beim  Erwärmen  mit  Xitro- 
benzol  gehen  die  Bisnitrosyle  ziemlich  glatt  (zu  80  Proc.)  in  die 
Oxime  über.  Für  die  Oxim-  bezw.  Bismtrosylbildung  wird  in 
erster  Phase  die  Bildung  von  Benzylbromhydroxylamin  angenom- 
men, das  dann  im  Sinne  folgender  Gleichungen  zerfallen  dürfte: 

I.    R.CHgNBr.OH  =  R.CHrN.OH  -f  HBr  (Oximbildung). 

^Br        H  0.  /Ov 

IL    R.CH,N(C  >N.CH,R  =  R.CH«N<      >N.  CH^R +  2HBr. 

\01I Br/  ^0^ 


Wie  man  sieht,  veranschaulicht  die  zweite  Gleichung  sehr  gut  die 
schon  von  *B ehrend  aufgestellte  Constitutionsformel  der  Bis- 
nitrosyle. Mr, 

H.  V.  Pechmann,  lieber  die  Einwirkung  von  Diazomethan 
auf  Nitrosobenzol^).  —  Pechmann  erhielt  durch  Einwirkung  von 
Nitrosobenzol  auf  Diazomethan  einen  in  goldgelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Körper  vom  Schmelzp.  182  bis  183®,  welchem  die 
Formel  eines  Glyoxim-n-Phenyläthers  zukommt: 

0 

/X 

Y 

Dieser  Formel  entsprechend,  zerfällt  er  mit  Säuren  in  Glyoxal, 

CHO 

I        ,  und  Phenylhydroxylamin,  aus  welchen  Producten  er  audi 

synthetisch  erhalten  werden  kann.  Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt, 
lagert  er  sich  in  Oxanilid  um.  Die  Keaction  ist  also  als  eine  Oxy- 
dation des  dem  Diazomethan  zu  Grunde  liegenden  Radicals  zu  Glyoxal 
und  gleichzeitige  Reduction  des  Nitrosobenzols  zu  Phenylhydroxyl- 
amin aufzufassen.  Der  gleiche  Körper  entsteht  nach  Bamberger 
direct  aus  Phenylhydroxylamin  und  Formaldehyd  2)  wohl  nach  der 

Gleichung: 

0 

TT  HC— NCeH, 

•    2CH,0  +  2C.H,N<J;„   =  +  2H,0  +  H^ 

^"        HC-NC«H, 

\/ 

0  3fy 


')  Ber.  30,   2461-2463.   —  «)  Vierteljahrsschrift  d.  Züricher  Katarf.- 
Ges.  1897,  S.  178. 


Molekularverbindung  des  o-Toluidinbromhydrats.  1837 

H.  V.  Pechmann.  Ueber  die  Einwirkung  von  Diazomethan 
auf  Nitrosobenzol  1).  —  Aus  einer  Mittheilung  von  Pechmann 
über  die  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  auf  Diazomethan  geht  mit 
Bestimmtheit  hervor,  daf s  die  Formulirung  des  Beactionsproductes 
als  Glyoxim-n-Phenyläther  zutrifft.  Es  kann  durch  Säuren  oder 
Phenylhydrazin  in  Glyoxal  resp.  Glyoxalosazon  einerseits,  und 
Phenylhydi'oxylamin  resp.  p-Amidophenol  andererseits  gespalten 
werden.  Es  nimmt  2  At.  Br  auf  und  liefert  ein  ebenfalls  aus 
Bromnitrosobenzol  und  Formaldehyd  erhältliches  Product.  Es  ist 
mit  dem  schon  von  Bamberger  aus  Formaldehyd  und  Nitroso- 
benzol erhaltenen  Product  identisch,  entsteht  aufserdem  noch  aus 
Glyoxal  und  Phenylhydroxylamin.  Von  den  noch  möglichen  For- 
meln ist  nur  noch  die   folgende   einigermafsen    in  Betracht   zu 

ziehen : 

CH 

CeH.N      0 


0      N— CeH,. 

CH  Mg, 

S.  Prokofjeff.  Ueber  neue  Molekularverbindungen  des 
o-Toluidinbromhydrats.  mit  Benzol  imd  Thiophen^).  —  Beim  Er- 
hitzen von  o-Toluidinbromhydrat  mit  AUylbromid  in  Benzollösung 
scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus  von  der  Zu- 
sammensetzung 7(C7HyN.HBr)  -f-  SCgHo.  Da  die  Substanz  dui'ch 
alle  Lösungsmittel  zersetzt  wird,  so  konnten  Molekulargewichts- 
bestimmungen auf  Grund  von  Schmelzpunktsdepression  nicht  ge- 
macht werden.  Im  Vacuum  verliert  sie  das  gesammte  Benzol,  ist 
dagegen  an  der  Luft  ziemlich  beständig.  Sie  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  doch  tritt  alsbald  Zersetzung  ein.  Von  anderen  Molekular- 
verbindungen unterscheidet  sie  sich,  abgesehen  von  ihrer  complicir- 
ten  Zusammensetzung,  dadurch,  dafs  es  hier  das  Sah  des  Amins 
ist,  welches  in  Verbindung  tritt,  und  dafs  die  Verbindung  nur  in 
Gegenwart  von  Alkylbromiden  und  nur  bei  höherer  Temperatur 
entsteht;  beim  Einleiten  von  HBr  in  die  Benzollösung  des  Amins 
bildet  sich  nur  das  Bromhydrat.  Das  Radical  des  Bromids  ist  nur 
auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaction  von  Einflufs;  bei  Anwendung 
von  AYkjlchloriden  und  -Jodiden  erfolgt  die  Bildung  einer  Mole- 
kularverbindung nicht.  Zur  Bildung  einer  solchen  erweist  sich 
nur  das  o-Toluidinbromhydrat,  nicht  die  p-  und  m -Verbindung 


»)   Ber.  30,   2871—2382.   —   *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.   29,  87—90; 
Ref.:  Chem.  Centr.  68,  l,  1028. 


1838         Umsetzung  zwischen  Bromfettsäureestern  und  Toluidinen. 

befähigt.  Das  o  -  Toluidinbromhydrat  bildet  ferner  Molekular- 
verbindungen  mit  Thii^hen^  7C7H9N.HBr-|-2C4H4S,  mit  JSrowi- 
benzöl,  öCyBsN.HBr  +  CsHjBr,  und  Toluöl,  öCyHjN.HBr  +  CyH,, 
die  alle  in  stark  lichtbrechenden  Nadeln  ausfallen.  Hr. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XVIL  Ortho- 
toluidin  und  Metatoluidin  i).  —  Die  Untersuchung  betrifft  die 
Umsetzung  zwischen  den  Bromfettsäureestern  und  deo  Toluidinen. 
Der  yerzögemde  Einflufs  des  o- ständigen  Methyls  macht  sich 
geltend.  Namentlich  tritt  dieses  herror  bei  der  Reaction  zwischen 
Isovaleriansäureester  und  o-Toluidin.  Um  den  bis  jetzt  nicht  be- 
kannten a-0'Töluidai:sov(üeriansäureester ^  CH3.C«H4.NH.CH(C0 
.OC2H;,).CH(CHs)2,  zu  erhalten,  mulste  längere  Zeit  stark  (170 
bis  180°)  erhitzt  werden.  Er  siedet  bei  282  bis  284»  und  erstarrt 
zu  Krystallen  vom  Schmelzp.  30o.  Die  freie  Toluidavaleriansäwrt 
schmilzt  bei  lOP  und  zerfällt  beim  Destilliren  nach  der  Gleichung: 

CH3.CeH,.NH.CH.CH(CH,)8  =  CO,  -f  CH,.C,H,  .NH.CH,.CH(CHJr 

CO,H 

Das  entstandene  Isobutyltoluidin  siedet  zwischen  230  bis  235<>. — 
Aus  m-Toluidin  wurden  folgende  Verbindungen  erhalten:  m-To- 
luidopropionsäureester ^  CHg  .  CeH4 .  NH  .  CH(CH3)  .  CO  .  OCjHj 
(Siedep.  271  bis  276°),  und  die  analogen  Toluidohdtersäureester 
(Siedep.  281  bis  285^),  ToluidoisobuUersäureester  (Siedep.  270  bis 
273^)  und  Toluidophenylessigsäureester ^  welcher  zu  kleinen  Kry- 
stallwarzen  vom  Schmelzp.  109<>  erstarrt.  HL 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XVIII.  Para- 
toluidin«),  —  Bei  den  Umsetzungen  zwischen  Bromfettsäureester 
und  p-Toluidin  verhält  sich  dieses  dem  Anilin  sehr  ähnlich.  Als 
neue  Verbindungen  wurden  erhalten:  a-p-Toluidoisovaleriansäure'' 
ester,  CH3.C6H4.NH.CH(C0,C2H5).CH(CH,)2,  welcher  bei  295« 
siedet  und  bei  der  Verseifung  die  ToJuidoisovaleriav säure  vom 
Schmelzp.  110^  giebt.  Töluidophenylessigsäureester^  CH8.C6H4.NH 
.CH(C6H;,).C02C2H5,  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  in  silber- 
glänzenden Nädelchen,  die  bei  85  bis  86<^  schmelzen.  Mit  Chloracet- 
amid  liefert  p-Toluidin  (bei  150°)  das  p-ToUrninodiessigsänreinnd: 

welches  aus  Alkohol  in  Schüppchen  vom  Schmelzp.  195*^  krystal- 
lisirt. Setzt  man  zu  dem  Reactionsgemisch  Natriumacetat  und 
erwärmt  auf   130°,   so   entsteht  das   einfache  p  -  Toluidoacetamid, 


')  Ber.  30,  2464—2468.  —  ')  Daeelbst,  S.  2469-2473. 


Nitrotoluidin  im  Vergleich  mit  den  Nitro-  und  Chloranilinen.      1839 

CH8.CeH,.NH.CH8.CONHa  (Schmelzp.  163o).  Bei  Einwirkung 
von  p-Toluidin  auf  a-Brompropionsäureamid  entstehen,  wie  bei 
Anwendung  von  Anilin,  zwei  Producte,  bei  niedriger  Temperatur 
(800)  a-Toluidopropionylamid,  CHg .  CßH^ .  NH .  CH(CH8).C0NH„ 
welches  bei  146^  schmilzt  und  bei*  höherer  Temperatur  (180®) 
U'ToIuidopropionsäure'P'töluid,  CH8.C6H4.NH.CH(CH3).CO.NH 
.CrtH4.CHj,  vom  Schmelzp.  158o.  Derselbe  Körper  wurde  aus 
p-Toluidin  und  a- Chlorpropionsäure -p-toluid  gewonnen.  Weiter 
wurde  noch  dargestellt:  u-p-TduidobuMersäureamid,  CH3.C6H4 
.NH.CH(C2H-,).CONH2  (Schmelzp.  138o),  und  ß-p-Toluidoisohutter- 
sänreamid,  CH,.C,H4.NH.CH2.CH(CH3).CONHa  (Schmelzp.  I440). 

Ht. 

C.  A.  Bisch  off.  Studien  über  Verkettungen.  Nitrotoluidin 
im  Vergleich  mit  den  Nitro-  und  Chloranilinen  1).  —  Aus  den 
Nitrotoluidinen  und  a  -  Bromfettsäureestern  wurden  folgende 
Toluidinosäureester  erhalten :  2  -  Nitro  -p  -  toluidino-u-propionsäiMre- 
ester,  (N03)(CH5).C6H3.NH.CH(CH3).COOCaHß,  orangegelbe 
Prismen  vom  Schmelzp.  64®.  S'NitrO'ChtdluidinO'a-propionsäureester^ 
gelbe  Prismen,  die  bei  103  bis  104®  schmelzen.  S-Nitro-o-töluidino- 
phenylessigester  krystallisirt  in  dicken,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
118,3®.  S-Nüro-p-tohiidino-a-propionsäureester  bildet  schöne 
orangefarbene  Prismen  vom  Schmelzp.  62®.  S^Nitro-p-töluidinO' 
phenylessigester  krystallisirt  in  gelbrothen  Warzen  und  schmilzt 
bei  106^.  Der  hemmende  Einfluts  der  Nitro-,  Chlor-  und  Methyl- 
gruppen  bei  verschiedenen  Stellungen  auf  die  Ankettung  der 
Säurereste  wird  besprochen.  Ht 

R  Walther.  Ueber  isomere  Amidine^).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  fi-eiem  p-Toluidin  auf  Methenyldiphenylamidin  wurde 
ein  gemischtes  Amidin  in  Form  weilser  Nadeln  vom  Schmelzp.  120® 
erhalten  nach  der  Gleichung:  (I.)  CeH,N:CH.NHC6H6  -f  CHg 
.  CßH^NHj  =  CeHgNHa  +  CgH^N  :  CH .  NHCßH^ .  CH3.  Die  Wirkung 
des  freien  p-Toluidins  beruht  darauf,  dafs  es  stärkere  Basicität 
als  Anilin  besitzt.  Unter  dem  Einflufs  von  sahsaurem  Anilin  auf 
Methenyldi-p-tolylamidin  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung 
bildete  sich  ein  gemischtes  Amidin  als  salzsaures  Salz  in  Gestalt 
weifser  Blättchen  vom  Schmelzp.  132®,  während  freies  p-Toluidin 
in  der  Mutterlauge  verblieb:  (ü.)  CH8.C6H4N:CH.NHC6H,.CH, 
-+-CoH:,NH2.HCl  =  CH3.C6H4.NH2-f-CH3.C6H4N:CH.NHCeH5.HCi. 
Das  Flatinsdlz  bildet  gelbliche  Blättchen  mit  grünlichem  Schim- 
mer.    Das  Amidin  ist  demnach  stärker  basisch  als  p-Toluidin. 


*)  Ber.  30,  2769—2775.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  41—48. 
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• 

Es  bleibt  vor  der  Hand  unentschieden,  welche  von  den  beiden 
Formeln  (I.)  und  (IL)  jedem  der  isomeren  Amidine  zukommt  Um 
hierüber  Entscheidung  zu  treffen,  wurden  die  folgenden  Versuche 
unternommen.  Aus  Formanilid  und  p-Toluidin  unter  der  Ein- 
wirkung von  PCI3  mulste  das  Amidin  CeH5NH.CH:NC6H4CH:i, 
aus  Formotoluid  und  Anilin  das  Amidin  CHj.CßH^NH.CHiNCßHs 
entstehen.  Es  zeigte  sich  aber,  dals  die  beiden  entstehenden 
Amidine  von  den  oben  beschriebenen,  die  durch  Verdrängung 
gewonnen  waren,  verschieden  sind.  Das  aus  Formotoluid  und 
Anilin  entstehende  Amidin  bildet  seideglänzende,  weiche,  weifse 
Nadeln  vom  Schmelzp.  98^,  sein  Platinsalz  bildet  gelbe,  glänzende 
Blättchen  vom  Schmelzp.  207®,  das  aus  Formanilid  und  p-Toluidin 
entstehende  Amidin  stellt  kleine,  harte  Prismen  vom  Schmelzp. 
102®  dar,  sein  Platinsalz,  aus  Eisessiglösung  niedergeschlagen,  bildet 
hellgelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  218^  Die  Ver- 
schiedenheit beider  Körper  wird  aulserdem  erwiesen  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  in  Petroläther,  worin  die  Verbindung 
vom  Schmelzp.  102°  schwerer  löslich  ist  Von  den  vorliegenden 
vier  isomeren  Methenylphenyl-p-tolylamidinen  werden  sicher  zwei 
structurverschieden  sein,  während  die  beiden  anderen  vielleicht 
als  physikalisch-  oder  als  stereochemisch  isomer  anzusprechen  sind. 
Weitere  Untersuchungen  zur  Aufklärung  dieses  Punktes,  auch 
betreffs  der  Möglichkeit,  das  eine  Amidin  in  das  andere  überzu- 
führen, sowie  die  Erforschung  der  zahbeichen  mit  den  Methenyl- 
phenyl-p-tolylamidinen isomeren  Körper  verschiedener  Structui* 
wird  demnächst  Hr.  Zwingenberger  unternehmen.  —  Die  oben 
beschriebenen,  mit  Hülfe  von  PClj  gewonnenen  Methenylphenyl- 
tolylamidine  bieten  ein  volles  Analogon  zu  den  von  v.  Pech- 
mann') erhaltenen  Benzenylphenyltolylamidinen.  Dieselben 
werden  von  v.  Pechmann  für  identisch  gehalten  und  zeigen  eine 
Verschiedenheit  in  ihren  Derivaten.  Der  Verfasser  erlaubt  sich 
auf  Grund  der  von  ihm  nachgewiesenen  Verschiedenheit  seiner 
Methenylphenyltolylamidine  den  Rückschlufs,  dafs  auch  die  beiden 
Benzenylphenyltolylamidine  v.  Pechmann's  trotz  ihrer  grofsen 
äufseren  Aehnlichkeit  und  trotz  des  Zusammenfallens  ihrer  Schmelz- 
punkte verschiedene  Körper  oder  Gemische  isomerer  Amidine  vor- 
stellen. Hr. 

H.  L.  Wheeler.  On  the  Non-existence  of  föur  Methenyl- 
phenylparatolylamidines  2).  —  Wal  the  r  (vgL  vorstehendes  Ref.) 
beschreibt  die  Darstellung  von  vier  isomeren  Methenylphenyl-p- 


»)  Ber.  27,  1700;  28,  870,  2363.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  19,  367—374. 
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tolylamidinen.  Es  existirt  in  Wirklichkeit  nur  eins.  Das  durch 
Erhitzen  Ton  Methenyldiphenylamidin  mit  Paratoluidin  erhaltene, 
bei  1200  schmelzende  Product  ist  ein  nur  unreines  Methenyl- 
diphenylamidin ,  dessen  Schmelzpunkt  durch  Krystallisation  aus 
Ligroin  auf  135  bis  136®  gesteigert  werden  kann.  Ebenso  ist  das 
durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methenyldi-p- 
tolylamidin  mit  salzsaurem  Anilin  entstehende  Product  vom 
Schmelzp,  132®  nur  unreines  Methenyldi-p-tolylamidin.  Durch 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Petroläther  steigt  der  Schmelzpunkt 
auf  140^  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  p-Formtoluid 
und  Anilin  mit  Phosphortrichlorid,  sowie  eines  Gemisches  von 
Formanilid  und  p-Toluidin  mit  Phosphortrichlorid  sollen  zwei 
isomere  Körper  entstehen,  von  denen  der  eine  bei  98®,  der  andere 
bei  102®  schmilzt.  Indessen  wird  beide  Male  dasselbe  Methenyl- 
p-tolylamidin  (Schmelzp.  104®)  gebildet,  das  aus  verdünnter 
Lösung  in  Prismen,  bei  schneller  Ausscheidung  in  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Die  Löslichkeit  der  Nadeln  und  Prismen  ist  dieselbe. 
Die  Bildung  dieses  Körpers  nach  beiden  Methoden  ist  so  zu  er- 
klären, dafs  zunächst  eine  Addition  und.  dann  eine  Abspaltung 
von  Salzsäure  stattfindet: 

Ob  bei  der  HCl -Abspaltung  der  Wasserstoff  vom  Anilin-  oder 
Toluidinrest  genommen  wird,  bleibt  dahingestellt.  Bru, 

Das  der  Firma  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  patentirte 
Verfahren  1)  zur  Trennung  der  Dehydrothio-p-töluidin-  von  der 
Trimulinsulfosäure  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Ammoniumsalze  der  Sulfosäuren'  des  Dehydrothio-p-toluidins  und 
der  PrimuUnbase.  Das  beim  Verschmelzen  des  p-Toluidins  mit 
Schwefel  entstehende  Basengemisch  wird  direct  bei  mäfsiger 
Temperatur  sulfurirt  und  das  Sulfurirungsproduct  heifs  in  Wasser 
unter  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
krjstallisirt  das  Ämnumiiimsalz  der  Dehydrothio-.p-toluidinsulf(h 
säure  fast  quantitativ  aus,  während  das  ÄmmoniiMnsah  der  Pri- 
mtdinsulfosäure  in  Lösung  bleibt  und  ausgesalzen  werden  muTs. 

.    Wt. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXIV.  Das 
Benzylamin  2).  —  Die  Reaction  zwischen  Benzylamin  und  Brom- 


»)  Patentbl.  18,  321;  D.  R.-P.  Nr.  92011.  —  «)  Ber.  30,  3169-3173. 
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fettsäureester  findet  in  normaler  Weise  und  mit  guter  Ausbeute 
statt.  Neu  beschriebene  Verbindungen  sind:  Bemylaminoj^opum- 
säureester,  CeHj .  CHa .  NH .  CH  (CHg) .  COsCjHs ,  siedet  zwischen  265 
bis  275^  Benjsylaminobuttersäureester  bei  275  bis  285<»  und  lienzyU 
aminoisovaleriansäureester  bei  274  bis  276®.  Beim .  Destilliren  der 
letztgenannten  treten  weifse  Blättchen  auf,  die  bei  102  bis  103® 
schmelzen  und  sich  als  Benzylamincarhonat^  (CeHj.CH^.NH,)! 
HgCOn,  erwiesen.  Ht 

A.  Ladenburg  und  W.  Herz.  Ueber  die  Benzylimide  der 
Aepfelsaure  1).  —  Giustiniani*)  hat  vor  einigen  Jahren  beim 
Erhitzen  von  saurem  äpfelsaurem  Benzylamin  zwei  isomere  Benzyl- 
imide der  Aepfelsaure  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  imd  ver- 
schiedenem Drehungsvermögen  erhalten.  Bei  einer  Wiederholung 
dieser  Versuche  fanden  die  Verfasser,  dals  das  schwerer  löshche 
und  schwächer  drehende  Imid  bei  der  Reinigung  durch  üm- 
krystallisiren  sein  Drehungsvermögen  vollständig  verliert.  Es 
entsteht  also  bei  der  genannten  Ileaction  nur  ein  actives  Benzyl- 
imid  und  aufserdem  wegen  der  hohen  Temperatur  das  Benzyl- 
imid  der  inactiven  Aepfelsaure.  Das  active  Imid  schmilzt  bei 
102"  und  giebt  bei  der  Zerlegung  active  Aepfelsaure;  das  inactive 
schmilzt  bei  112®  und  liefert  inactive  Aepfelsaure.  0.  H. 

C.  Paal  und  H.  Sprenger.  Ueber  p-Nitrobenzylbasen').  — 
Die  Einwirkung  des  p-Xitrobenzylchlorids  auf  primäre,  aliphatische 
Amine  geht  in  concentrirter,  alkoholischer  Lösung  glatt  vor  sich. 
Während  beim  Anilin  und  den  höher  molekularen  aliphatischen 
Aminen  als  Hauptproduct  die  secundäre  Base  gebildet  wird,  macht 
sich  die  Bildung  der  tertiären  Basen  mit  abnehmendem  Molekular- 
gewicht der  Amine  in  immer  höherem  Grade  bemerklich,  bis  beim 
Methylamin  das  tertiäre  Bis -p-nitrobenzylmethylamin.  sogar  als 
Hauptproduct  erscheint.  Die  secundären  aliphatischen  p-Nitro- 
benzylamine  bilden  in  freiem  Zustande  dickflüssige,  gelbliche 
Oele  und  liefern  beständige,  gut  krystallisirende  Salze.  Die  ter- 
tiären Amine  krystallisiren  gut  und  zeigen  nur  ganz  schwach 
basische  Eigenschaften,  da  ihre  Lösung  in  concentrirten  Mineral- 
säuren durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  freien  Amins  zersetzt 
wird.  Auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Basicität  ist  die  Trennung 
der  secundären  von  den  gleichzeitig  auftretenden  tertiären  Basen 
ohne  Schwierigkeit  auszuführen,  —  p-Nitrobenzylniethylainin^  NOj 
.C,;H4.CHs.NH.CHa,  ist  ein  gelbliches,  dickflüssiges,   leicht  lös- 

')  Ber.   30,   1582-1584.   —   «)  JB.  f.   1892,   S.    1777.   —    »)  Ber.  3a 
61—70. 
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liches  Oel.  Das  Hydrochlarid^  CsHioNaOj.HCl,  bildet  aus  Alkohol 
lange,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp. 
219».  —  Das  Platindoppelsah ,  (CsHioN202.HCl)8PtCl4,  kleine,  bei 
220*^  schmelzende,  gelbrothe  Täf eichen  aus  Alkohol.  —  Das  in 
kaltem  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Oxalat^  C3H10N2O2.C2H2O4,  ist 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  bildet  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  188^  —  Bis  -  p  -  Nitrohenzylmethylamin  ^  (NOj  .  C6H4 
.CHa)2N.CH,,  ist  leicht  in  heifsem,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol 
löslich  und  bildet  gelbe,  lange,  bei  104®  schmelzende  Nadeln.  — 
P'Nitrobeni^yläihylamin^  N02.CöH4.CH2.NH.C3Hß,  ist  ein  gelbes, 
dickes  Oel,  mit  organischen  Mitteln,  Ligroin  ausgenommen,  in 
jedem  Verhältnifs  mischbar.  Sein  Hydrochlorid^  CgHigNjOa.HCl, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Spiefsen  vom 
Schmelzp.  226<>.  Das  Platindoppelsah ,  (C9  H^ ,  N2  O2 .  H  Cl)2  Pt  CI4, 
bildet  kleine,  glänzende,  rothgelbe  Kiystalle  aus  verdünntem 
Alkohol.  Das  Oxalat^  C9Hi2Ni02.C2H2  04,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weifsen,  bei  207o  schmelzenden  Tafeln.  — 
BiS'p'Nitrobenzyläfhylamin^  (N02.C6H4.CH2)2N.CjH:,,  bildet  aus 
Aether  grofse,  durchsichtige,  orangerothe,  rhomboederähnliche 
Krystalle,  aus  Alkohol  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzp.  68®.  —  p-Nürth 
benzylpropylamin,  NO2.C6H4.CH2.NH.C3H7,  schwer  bewegliches, 
gelbes  Oel.  Das  HydrocMorid,  C10H14N2O2.HCI,  ist  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Wasser,  krystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  225®.  Das  Plaiindoppelsalz^ 
(C,oH,4N202.HCl)2PtCl4,  feine,  gelbe,  bei  177®  schmelzende  Nadeln 
aus  verdünntem  Alkohol.  Das  Oxalat^  C10H14N2O2 .  C2H3O4,  weifse, 
glänzende,  bei  228®  schmelzende  Blättchen,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser.  —  Bis-p-nitrobenzylpropylamin^ 
(NO2. 0,114. CH2)2N.C3H7,  schwach  bräunlichgelb  gefärbte,  tafel- 
förmig geschichtete  Nadeln  vom  Schmelzp.  77®  aus  verdünntem 
Alkohol.  —  p-NitrobenzyUi-amylamin,  NOa.C6H4.CH2.NH.C5 Hu, 
ist  ein  dickliches,  gelbes  Oel.  Das  HydrocMorid^  C12H18N2O2 .  HCl, 
krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  grofsen,  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzp.  204®.  Platindoppelsdlz^  (Ci2Hi8NaOa.HCl)4PtCl4,  orange- 
farbene, bei  206®  schmelzende  Tafeln  aus  verdünntem  Alkohol 
Oxalat^  Ci9Hi8NaOa.C.iH2  04,  glänzende,  weifse  Blättchen,  vom 
Schmelzp.  223®  aus  verdünntem  Alkohol.  Pthrat,  CuHisNaOj 
.  CeH2(N02)3 .  OH,  ist  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig, 
bildet  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe,  verfilzte  Nadeln,  vom 
Schmelzp.  1 44®.  p  'Ämidobenzyl-i'amylamin ,  N  Ha .  C,  H4 .  C  Hj .  N  H 
.C5H11,  wird  aus  der  Nitroverbindung  mittelst  Zinkstaub  in  essig- 
saurer Lösung  bei  einer  Temperatur  unter  30®  erhalten.    Es  ist 
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ein  gelbes,  stark  basisches,  leicht  veränderliches  Oel,  welches  sich 
bei  Destillation  im  Vacuum  zersetzt.  Sein  Hydrochlorid  bildet 
gelb  gefärbte,  sehr  leicht  zersetzliche  Flocken.  —  Bis-p-nitro- 
benzyl-i-amylamin^  (N O2. C^ H^.C  112)2 N.C5 Hu,  entsteht  in  fast 
quantitativer  Ausbeute,  wenn  man  auf  p-Nitrobenzylchlorid  (2  Mol.) 
Amylamin  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  einige  Stunden  einwirken  läfst,  bildet  orangerothe,  flache 
Nadeln,  welche  bei  57®  schmelzen.  Ist  aufser  in  Ligroin  in  den 
meisten  organischen  Mitteln  leicht  löslich.  —  p-NürobenzylallyU 
amin^  NO.CeH4.CH2.NH.C3H5,  ist  ein  gelbes  Oel,  dessen  Hydro^ 
Chlorid^  CioHiaNgOa-HCl,  aus  Alkoholäther  in  weifsen,  flachen  Na- 
deln vom  Schmelzp.  226®krystallisirt.  Platindoppelsah^  (CioHiaNgOg 
.HCl)2PtCl4,  rothgelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  174®  aus  Alkohol. 
OxaZo^,  CioHiaNjOg.CjHjO^,  weifse,  bei  224®  schmelzende  Blätt- 
chen aus  verdünntem  Alkohol  Pikrat^  CioHi5N202.C6H2(N02):i.OH, 
gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  Schmelzp. 
146®.  Die  durch  Reduction  erhaltene  Amidobase  ist  ein  leicht 
veränderliches,  gelbes  Oel,  welches  bei  der  Destillation  AUylamin 
abspaltet.  —  Bis-p'nitrohenzylaUylamin^  (NO2 .  CgH^ .  CH2)2N .  C3H:,, 
krystallisirt  in  gelblichen,  bei  46®  schmelzenden  Nadeln,  leicht  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  löslich.  — 
p  -  Nitrobenzylanilin ,  N  Og .  Ce  H4 .  C  Hj .  N  H .  Cg  Hß  ^),  orangefarbene 
Prismen  aus  verdünntem  Alkohol,  Schmelzp.  72®.  —  Bis-p-nüro- 
henzylanüin^  (N02.CeH4.CH2)2N.C6H6,  krystallisirt  aus  heifsem 
Eisessig  in  grünlichgelben,  gerippten  Tafeln  vom  Schmelzp.  169*. 

—  p-AmidobenzylaniUn^  NH^ . C6H4 . CH2 . NH. CeH-,  *),  konnte  durch 
Reduction  der  Nitrosoverbindung  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  rein  erhalten  werden,  ebenso  wenig 
durch  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure.  Durch  Reduction 
mit  Aluminiumamalgam  in  wässerig -alkoholischer  »Lösung  wurde 
ein  Oel  erhalten,  das  nach  längerem  Stehen  geringe  Mengen  von 
Krystallen  absetzte,  die  bei  49  bis  50®  schmelzen  und  sich  in 
Aether,  Alkohol,  Benzol  und  verdünnten  Mineralsäuren  leicht 
lösten.  Bei  der  Destillation  im  Vacuum  zersetzt  sich  die  Base. 
Ihi'  Hydrochlorid^  C,8Hi4N2.2HCl,  ist  eine  gelbe,  körnige,  amorphe 
Masse,  wenig  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Wasser  löslich.    Hr. 

C.  Paal  u.  H.  Poller.     Ueber   die  Einwirkung  des  o-Nitro- 
benzylchlorids  auf  Hydroxylamin »).  —  Auch  bei  Anwendung  eines 

*)  Strakosch,  Ber.  6,  1056.  —   *)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lu- 
cius u.  Brüning  in  Höchst  a.M.,  D.  R.-P.  Nr.  87934;  JB.  f.  1896,  S.  1131. 

—  ^)  Ber.  3Q,  58—60. 
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gewissen  Ueberschusses  von  Hydroxylamin  entsteht  bei  dieser 
Beaction  stets  als  Hauptproduct  ß-BiS'O-niU'ohenzylhydroxylamin^ 
(N Oj. Cg H4.C  112)9 :N. OH,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gerippten  Krystallen  vom  Schmelzp.  124®,  aus  Eisessig  in  gelben, 
durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt  Die  Base  ist  in  Wasser  und 
Ligroin  fast  gar  nicht,  mäfsig  in  Aether,  leichter  in  heiTsem 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  löslich.  Ihr  Hydrochlorid,  weifse,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln,  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Mit 
Essigsäureanhydrid  wird  die  Acetylverbindimg^  (N02.C6H4.CH9)2N 
.OC2H3O,  erhalten,  welche  aus  Benzol -Ligroin  farblose,  gezähnte 
Kry stalle  bildet,  wenig  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  löslich  ist  und  bei  134®  schmilzt.  —  Durch 
Reduction  der  Dinitroverbindung  mittelst  Zinkstaub  und  Salz- 
säure bei  einer  40®  nicht  übersteigenden  Temperatur  entsteht 
JBis-Chamidobenjsylhydroxylamin ,  (NHj .  C^ili^ .  CH2)2N .  OH ,  welches 
aus  Alkohol  in  schwach  gefärbten,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
142®  krystallisirt  und  in  den  gewöhnlichen  Mitteln  mit  Ausnahme 
von  Ligroin  leicht  löslich  ist.  Die  Base  bildet  mit  Säuren  be- 
ständige Salze.  —  Salpetrige  Säure  oxydirt  das  Bis-o-nitrobenzyl- 
hydroxylamin  zu  o-Nitroheneyl-o^iüroisobenzdldoxim: 

NO, .  CeH, .  CH, .  N— CH .  C.H^NO«. 

Y 

Die  Verbindung  bildet  aus  Alkohol  gelbe,  glänzende  Nadeln  vom 
Schmelzp.  150®.  Er, 

Carl  Kjellin  und  K.  G.  Kuylenstjerna.  Ueber  /3-o-Nitro- 
benzylhydroxylamin  1).  —  Unter  Bezugnahme  auf  die  Abhandlung 
von  Paal  und  Poller*)  theilen  die  Verfasser  die  nachfolgenden 
Beobachtungen  mit.    ß-o-Nitrobenzylisobengcädoxim: 

C.H» .  CH— N .  CH, .  C.H, .  NO«, 

Y 

wurde  durch  Nitrobenzyliren  des  Synbenzaldoxims  dargestellt.  Es 
bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  104  bis  105®,  ist  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Durch 
zehn  Minuten  langes  Kochen  mit  20proc.  Salzsäure,  bis  voll- 
ständige Lösung  eingetreten  ist,  wird  der  Körper  glatt  gespalten. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Hydrochlorid  des  ß-o-Nitrobeneyl- 
hydroxylamins^  NOj .  CgH^ .  CH2 .  NH .  OH .  HCl,  in  langen,  fast  farb- 
losen, unscharf  bei  185®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln. 


»)  Ber.  30,  517—518,  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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Es  ist  in  kalter  Salzsäure  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  reducirt  Fehling'sche  Lösung.  Die  freie  Bctse 
krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  ist 
in  heiTsem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  schmilzt  bei  70^,  wird 
bei  140^  dunkelblau  und  bräunt  sich  beim  Aufbewahren.  Bei 
Zusatz  von  Phenylisocyanat  zu  der  Benzollösimg  der  Base  scheidet 
sich  sofort  Phenyl-<Miürobenjsyloxyharnstoff^  NOj .  C^H^CHj .  N(OH) 
.CO-NHCßH^,  aus,  welcher  aus  Benzol  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  1 4  P  krystallisirt.  o  -Nitrobenzyl-o-nitroisobenzaldoxim 
wird  durch  Salzsäure  viel  schwerer  gespalten.  Hr. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XIX.  Metaxy- 
lidin  im  Vergleich  mit  Anilin  und  den  Toluidinen  *).  —  Bei  der 
Umsetzung  mit  Bromfettsäureester  zu  Xylidosäureester  widersetzt 
sich  das  m-Xylidin,  CHjiCH.^  iNHj  =  1 :3:4,  der  Kohlenstoff- 
Stickstoffverkettung  in  noch  höherem  Grade  als  o-Toluidin.  Isolirt 
wurden  folgende  Ester:  Xylido-u-propionsäureester^  (CH,)2.CeH8 
•  NH .  CH(CHs) .  COaCaHj,  welcher  in  grofsen  Prismen  vom  Schmelzp. 
42^  krystallisirt  Xylido-a-buttersäureester  ist  flüssig  und  siedet 
bei  285  bis  290'*.  o-Xylidophenylessigsäureester,  kleine  Stäbchen, 
die  bei  90,5®  schmelzen.  Mit  Bromisovaleriansäureester  fand  die 
Umsetzung  in  so  geringem  Grade  statt,  dafs  eine  Isolirung  des 
Productes  sich  nicht  verlohnte.  Ht. 

WilhelmVaubel.  Ueber  die  Gehaltsbestimmung  der  Handels- 
xylidine 2).  —  Im  Handelsxylidin,  das  aus  o- Amino-o-xylol,  /3-Amino- 
o-xylol,  a-Amino-m-xylol,  /3-Amino-m-xylol  und  Amino-p-xylol  be- 
steht, bilden  die  beiden  vom  m-Xylol  sich  ableitenden  Basen  den 
Hauptbestandtheil;  häufig  wird  ein  an  a-Amino-m-xylol  (asym- 
metrischem m-Xylidin)  reiches  Product  verlangt  Die  Bestimmung 
geschieht  durch  Fällen  mit  Essigsäure  oder  auch  mit  Salzsäure; 
letzteres  Verfahren  giebt  meist  unrichtige  Resultate;  ersteres  ist 
ungenau,  da  sich  neben  dem  essigsauren  Salz  der  zu  fällenden 
Base  auch  die  Acetverbindung  derselben  und  auch  die  Acetate 
und  Acetylverbindungen  der  Isomeren  theilweise  ausscheiden. 
Unter  diesen  ist  /3-Amino-m-xylol  kaum  anwesend  (da  das  Acetat 
löslicher  ist)  und  es  läXst  sich  durch  Bromirung  des  ausgeschie- 
denen Acetates  leicht  das  Vorhandensein  der  übrigen  Isomeren 
nachweisen,  da  diese  beim  Bromiren  vier  Atome  Brom  verbrauchen, 
die  vom  m-Xylol  sich  ableitende  Base  aber  nur  zwei.  Eine  directe 
Titrirung  der  gemischten  Xylidine  mit  Bromlauge  ist  wegen  Oxy- 
dation   zu   Farbstoffen    und    entsprechendem   Mehrverbrauch    an 


0  Ber.  30,  2476—2480.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chein.  36,  285—289. 
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Bromlauge  unthunlich.  Hingegen  giebt  die  Titration  der  ab- 
geschiedenen Acetate  mit  Bromlauge  Aufschluls,  ob  reines  asym- 
metrisches Metaxylidin  vorliegt,  da  bei  Anwesenheit  der  Isomeren 
mehr  Brom  verbraucht  wird.  Aus  dem  Mehrverbrauch  läfst  sich 
die  Menge  der  Verunreinigung  leicht  berechnen.  Man  thut  am 
besten,  wenn  beigemengte  Acetverbindung  in  Frage  kommt,  die 
Salzmasse  zu  verseifen,  wozu  zehn  Minuten  langes  Kochen  mit  Salz- 
säure genügt,  und  erst  dann  die  Bromirungsprobe  anzustellen.    JBl. 

A.  Miolati  und  A.  Lotti.  lieber  Darstellung  des  benach- 
barten m-Xylidins  i).  —  Um  das  benachbarte  m-Xylidin  rein  und 
frei  von  isomeren  Verbindungen  zu  erhalten,  wird  m-Xylol  durch 
energisches  Behandeln  in  das  von  Luhmann,  Bussenius  und 
Eisenstock  erhaltene  Trinitro-m-xylol  (I.)  übergeführt,  welches 
durch  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalisch-alkoholischer  Lösung 
in  ein  Gemenge  eines  Monamins  (11.)  und  eines  Diamins  (III.) 
verwandelt  wird: 

I.  II.  m. 

CHg  CH3  CHa 

NO.^'^NO.  Nh/NnO.  NHy^lNOg 

'\/CH3  '.^CH«  McH« 

NOb  NO,  NH, 

Das  Monamin  ist  wenig  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  das 
Diamin  leicht  löslich  in  demselben  Mittel,  so  dafs  durch  frac- 
tionirte  Lösung  und  Fällung  die  Trennung  gelingt.  Durch  Be- 
handeln mit  Schwefelammonium  im  geschlossenen  Bohre  bei  100® 
kann  das  Monamin  in  das  Diamin  übergeführt  werden.  Letzteres 
wird  sowohl  durch  nitrose  Dämpfe  in  siedender  alkoholischer 
Lösung,  als  auch  durch  Behandlung  seines  Sulfats  mit  Aethyl- 
nitrit  und  darauf  folgendes  Kochen  in  Nitro-m-xylol^  ein  gelbes, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  verwandelt,  welches  schwerer 
als  Wasser  ist.  Durch  Reduction  mit  Essigsäure  und  Eisen  erhält 
man  aus  dem  Nitro -m-xylol  das  benachbarte  m-Xylidin,  welches 
durch  seinen  Siedep.  210  bis  212®  und  den  Schmelzpunkt  seines 
Acetylderivates  identificirt  werden  kann.  —  Bei  Nitrirung  des 
p-Tolylsuccinimids  (IV.)  durch  rauchende  Salpetersäure  wurde 
eine  in  hell  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  vom 
Schmelzp.  137®  erhalten,  deren  Constitution  (V.)  durch  Spaltung 
mit  Kalihydrat  ermittelt  wurde: 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  293. 
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IV.  V. 

/        .       /CO— CH,  j^^«^       XO— CH. 

Ch/        >n/  I  CH3<         >N/  I 

V  _  /    \C0— CH,  ^^      ^     XJO— CH, 

Die  Nitrogruppe  war  in  o- Stellung  zur  CH3- Gruppe  getreten, 
während  beim  Nitriren  von  Acetyl-  oder  Benzoyl-p-toluidin  Deri- 
vate der  Base  C6H3(CH3)(NH2)(N02)[1 .3.4]  erhalten  wurden. 
Dieses  Resultat  veranlafste  den  Versuch,  das  Succinimid 

CH« 


CH,-CO.       > X"» 

CH.-CO/   ^-/^^ 


zu  nitriren,  um  dadurch  zu  einem  Nitroderivat  des  symmetrischen 
m-Xylidins  und  weiterhin  zum  benachbarten  m-Xylidin  zu  gelangen. 
Es  wurden  zwei  Nitroproducte  erhalten,  deren  eines  durch  Spaltung 
ein  bisher  nicht  bekanntes  Nitroxylidin  lieferte.  Hr. 

P.  Cazeneuve  u.  Moreau.  Sur  quelques  urees  symetriques 
ai'omatiques  nouvelles  1).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  *)  wurde 
eine  einfache  Methode  angegeben,  nach  welcher  verschiedene  sym- 
metrische Harnstoffe  dargestellt  wurden.  Diese  Methode  besteht 
in  dem  einstündigen  Kochen  von  Guajacolcarbonat  mit  3  Thln. 

6 

einer  aromatischen  Base.  —  1.  Dipseudocumylharnstoff^  CO[NH 
1.2.4 

.CöH,(CH8).i]2,  weifse  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und 
kaltem  Alkohol,  ein  wenig  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  ver- 
flüchtigt sich  bei  280<^,  ohne  zu  schmelzen.  —  2.  Dixylylharnstoffj 

CO[NH.CeH3(CH3)2]a,  erhalten  aus  a-Xylidin,  NHa.CgHsCCHj),, 
krystallisirt  aus  dem  siedenden  Alkohol  in  Nadeln,  löslich  in 
Chloroform,  Benzol,  Nitrobenzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 

3  IS 

schmilzt  bei  234  bis  235^.    Dixylylharnstoff,  C0[NH.C«Hj,(CH8),], 

und  CO[NH.C,H8.CH3],(?),  aus  o-XyUdin.  NH,.CeH,.(CH«)a,  bei 
der  Krystallisation  aus  dem  siedenden  Alkohol  erhält  man  zwei 
Fractionen,  die  erste  Fraction  ist  löslich  in  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Nitrobenzol,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schmilzt  bei  240  bis  24P;  die  zweite  Fraction  ist  löslicher  in 
Alkohol  und  ziemlich  löslich  in  Aether,  sie  schmilzt  bei  207  bis 

2090.    Dixylylharnstoff,  CO[NH.CflH3(CH3)]2,  aus  p-Xylidin,  NH^ 

1.4 
.H3C6(C  113)2,  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Aether, 

sehr  wenig  löslich  in  Chloroform,  mehr  löslich  in  Nitrobenzol,  bei 


0  Compt.  rend.  124,  1102—1104.  —  *)  Daselbst  122,  1130. 
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285®  verflüchtigt  er  sich,  ohne  zu  schmelzen.  —  3.  Di-p-anisyl- 

Aarnsf<>/,CO[ira.CyH,(OCHs)].,,  aus  p-Anisidin,  NHa.C6H4(OCH,), 
weifse  Nadeln,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich 
in  Aether,  ziemlich  löslich  in  Nitrobenzol,  schmilzt  bei  231  bis 
232®.  —  Aus  o-Anisidin  wurde  ebenfalls  ein  Harnstoff  dargestellt, 
welcher  bei  182  bis  183®,  nicht  aber  bei  174®,  wie  es  Mühl- 
häuser angiebt,  schmilzt.  Aus  den  Metaxylidinen  und  Naphtyl- 
aminen  wurden  ebenfalls  symmetrische  Harnstoffe  dargestellt.  — 
Cazeneuve  und  Moreau  schliefsen  aus  ihrer  Untersuchung,  dafs 
die  beste  Methode  zur  Darstellung  der  symmetrischen  Harnstoffe  in 
der  Einwirkung  von  primären  Basen  auf  die  Kohlensäureester  der 
Phenole  und  namentlich  auf  das  Guajacolcarbonat  besteht     Wr. 

Heinrich  Goldschmidt  und  Armin  Fischer,  üeber  die 
isomeren  Carvylamine i).  —  Heinrich  Goldschmidt  und 
A.  Fischer  greifen  auf  die  vor  vier  Jahren  von  Goldschmidt 
und  Weils  gemachte  Beobachtung  zurück,  dafs  das  Carvonoxim 
bei  der  Reduction  zwei  isomere  Carvylamine  ergiebt.  Entgegen 
den  Bemerkungen  von  Wallach  und  Heusler*)  (sowie  des  Letz- 
teren Buch  „Die  Terpene")  konnte  die  Existenz  von  sechs  iso- 
meren Carvylaminen  nachgewiesen  werden.   Das  rechts-Carvoxim: 


CH 


^^ 


C— H 


1 


C=NOH      liefert 


CH, 


CaH^ 


r 


C— NH, 


08 
Ü 


»)  Ber.  30,  2069—2075.  —  «)  Ann.  Chem.  275,  118. 
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Das  links-Caryoxim 


CH, 


H- 


liefert 


NH«— C 


.2 
i 

>» 

c 


OB 


da  bei  der  Reduction  ein  neues  asymmetrisches  C-Atom  erzeugt 
wird.  Die  einander  entsprechenden  Derivate  der  rechts-  und  links- 
Carvylamine  vereinigen  sich  paarweise  zu  racemischen  Formea 
Bisher  wurden  die  Benzoylderivate  der  sechs  möglichen  Körper 
isolirt.    Benzoyl-a-rechts-carvylamin  schmilzt  bei  169^,  ergiebt 

r  T  100«         r  ,  ^-  ^ 

ist  also  linksdrehend.  Der  gleichfalls  dargestellte  a-rechts-Carvyl- 
hamstoff  schmilzt  bei  187<^.  Benzoyl-/3-rechts-Carvylamin  schmilzt 
bei  103®,  ist  leichter  löslich  als  die  «-Verbindung  und  wurde 
durch  Benzoyliren  des  schwer  löslichen  Antheils  von  rechts-Carvyl- 
aminnitrat  hergestellt  Die  Verbindung  dreht  fast  doppelt  so 
stark  nach  rechts,  als  das  isomere  nach  links.  Die  Trennung  der 
isomeren  links-Carvylamine  erfolgte  gleichfalls  mittelst  der  Nitrate. 
Das  Benzoyl-a -links -carvylamin  schmilzt  bei  169®,  [«Jd  =  92,6. 
Das  Benzoyl- «-links -carvylamin  dreht  also  so  viel  nach  rechts, 
als  das  rechts -Isomere  nach  Unks.  Das  Benzoyl-/3-link8-carvyl- 
amin,  Schmelzp.  103^,  dreht  ungefähr  doppelt  so  stark  nach  links, 
also  etwa  eben  so  viel  als  das  /3- rechts -Isomere  nach  rechts. 
Durch  Zusammenkrystallisiren  zweier  entgegengesetzt  drehender 
Isomeren  wird  das  entsprechende  racemische  Carvylamin  erhalten. 


Acetylverbindung  des  Bulfanüsanren  Natriums.  1651 

Racemiscbes  Benzoyl-a-caryylamin  schmilzt  bei  14P,  racemisches 
Benzoyl-/J-carvylamin  bei  140<^  und  ist  leichter  löslich  als  die 
«-Verbindung.  Das  Gemenge  beider  schmilzt  bei  132°.  Eine 
Verbindung  von  a- rechts-  und  /3- links -Isomeren  konnte  bisher 
nicht  aufgefunden  werden.  Mg, 

P.  Schwarz  1)  berichtete  über  ein  neues,  von  ihm  Cosaprin 
benanntes  Antipyreticum.  Dasselbe  ist  die  Acetylverbindung  des 
sulfanüsauren  Natriums,  deren  Darstellung  schon  von  Nietzki 
und  Benckiser^)  versucht  worden  ist.  Schwarz  fand,  daXs  die 
Acetylirung  des  sulfanilsauren  Natriums  schon  mit  hochprocen- 
tiger  Essigsäure  gelingt  und  hat  sich  die  Reindarstellung  dieser 
Acetylverbindung  des  sulfanilsauren  Natriums,  welche  unter  dem 
Namen  Cosaprin  als  Antipyreticum  Verwendung  finden  soll,  paten- 
tiren  lassen.  In  reinem  Zustande  stellt  die  Acetylverbindung  des 
sulfanilsauren  Natriums,  CeH4[-NH(C0CH3), -SOgNa],  eine  weifse 
Masse  von  kleinkrystallinischem  Gefüge  dar,  welche  in  Wasser 
äufserst  leicht,  in  Alkohol  schwieriger,  in  Aether  so  gut  wie  nicht 
löslich  ist.  Sie  scheidet  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Säuren 
nach  dem  Erkalten  Sulfanilsäure  ab,  unter  Entwickelung  von 
Essigsäure;  bei  Gegenwart  von  Alkohol  bildet  sich  Essigäther.    Wt 

Das  F.  Hoffmann-La  Roche  u.  Co.  in  Basels)  patentirte 
Verfahren  zur  Darstellung  von  acetsutfanüsatirem  Natrium  in 
reinem  Zustande  beruht  darauf,  dafs  das  bei  der  Acetylirung  des 
sulfanilsauren  Natriums  mit  Eisessig  nach  der  Gleichung  GgH^ 
(-NHa,  -SOsNa)  +  CHsCOOH  =  CeH4(-NHCOCH3,  -SOsNa) 
-f-  HjG  sich  bildende  acetsulfanilsaure  Natrium  durch  anfäng- 
liches Behandeln  mit  wenig  heifsem  Wasser'  von  den  geringen 
Mengen  ihm  anhaftender  Sulfanilsäure  und  essigsaurem  Natrium 
befreit  wird.  Die  freie  Sulfanilsäure  bleibt  dabei  ungelöst  und 
aus  der  erkalteten,  wässerigen  Lösung  wird  das  acetsulfanilsaure 
Natrium  mit  98-  bis  99proc.  Alkohol  gefällt.  Statt  mit  Alkohol 
kann  die  Fällung  auch  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  Aether  vor- 
genommen werden,  nur  mufs  dann  das  essigsaure  Natrium  dem 
Reactionsproducte  vor  dem  Lösen  in  Wasser  durch  Kochen  mit 
Weingeist  entzogen  werden.  Das  reine  acetsulfanilsaure  Natrium 
stellt  eine  weifse,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether 
nicht  lösliche,  mikrokrystallinische,  hygroskopische  Masse  dar.  Es 
soll  als  Antipyreticum  Verwendung  finden  und  hat  dem  Antifebrin 


»)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  36,  95.   —  *)  JB.  f.  1884,  S.  1328:   Ber.  17, 
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gegenüber  den  Yortheil,  dals  es  wasserlöslich  ist  und  daher  Tiel 
rascher  wirkt.  Wt 

C.  Paal  u.  Leop.  Lowitsch^)  berichteten  im  Anschlufs  an 
die  Untersuchungen  von  C.  Paal  und  F.  Kretschmer*),  sowie 
an  die  von  C.  Paal  und  H.  Jaenicke^)  über  die  Benzylsidf- 
aminsäure  und  Derivate  der  Benzylsulfnürosaminsäure,  Sie  er- 
hielten amidosulfosaures  Benzylamin^  NH2SO3H.NH2C7H7,  durch 
Erwärmen  der  in  Alkohol  suspendirten  Amidosulfosäure  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Benzylamin  in  weilsen,  atlas- 
glänzenden, bei  121®  schmelzenden,  in  Wasser  und  heilsem  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  Blättern.  Beim  halbstündigen  Erhitzen  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Benzylamin  im  geschlossenen  Rohre  auf 
200®  verwandelt  sich  das  Salz  in  das  schöne,  lange,  zu  Drusen 
vereinigte,  bei  179®  schmelzende,  Prismen  bildende  henzylsulfamin- 
saure  Benzylamin^  CßH5CHaNHS08H.NH2C7H7,  welches  in  Wasser 
und  Alkohol  erheblich  schwerer  löslich  ist,  als  das  amidosulfo- 
säure Benzylamin.  Beim  Behandeln  in  wässeriger  Lösung  mit 
Chlorbaryum  geht  es  in  benzylsulfaminsaures  Baryum^  (C7H7NH 
S08)tBa,  über,  welches  in  farblosen,  dui'chsichtigen,  glasglänzen- 
den, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Tafeln  krystallisirt.  Die  freie  BenzyU 
stdf aminsäure^ C^Hf^GR^^RSO^B.^  wird  durch  Zersetzen  des  benzyl- 
sulfaminsauren  Benzylamins  mit  Salzsäure  und  Krystallisiren  aus 
Aether- Alkohol  in  schönen,  weifsen,  bei  194®  unter  Zersetzung 
schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  fast  nicht 
löslichen  Nadeln  gewonnen.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  Benzylamin  und  Schwefel- 
säure gespalten.  Das  Silber  salz  ^  C7H8NS03Ag,  durch  Fällen  der 
Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Silbercarbonat  dargestellt,  bildet 
wenig  lichtbeständige,  weifse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 
Benzylsulfnitrosaminsaures  Kalium ,  C7H7N(-NO,  — SO3K),  wird 
durch  Eintragen  von  Kaliumnitrit  in  stark  abgekühlte,  in  wenig 
Wasser  suspendirte  Benzylsulfaminsäure  in  kleinen,  derben, 
weilsen  Krystallen  erhalten,  welche  in  völlig  trockenem  Zustande 
bei  der  geringsten  Erschütterung  explodiren,  in  feuchtem  oder 
lufttrockenem  Zustande  sich  langsam  zersetzen,  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Das  analog  dem  Kalium- 
salz dargestellte  benzölsulfnitrosaminsulfosaure  Natrium,  CyHyN^NO, 
— SOgNa),  bildet  weifse,  glitzernde,  nach  einiger  Zeit  sich  gelbhch 
färbende,  in  Wasser  noch  leichter,  als  wie  das  Kaliumsalz,  lösliche 
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Kryställchen.  Mit  den  Salzen  der  Erdalkali-  und  Schwermetalle 
geben  die  benzolsulfnitrosaminsauren  Alkalisalze  keine  Fällungen, 
beim  Erwärmen  in  wässeriger  Lösung  zerfallen  sie  in  Benzyl- 
alkohol,  Kalium- (Natrium-)  bisulfat  und  Stickstoff.  Concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf  benzylsulfnitrosaminsaures  Kalium 
unter  Bildung  ron  Benzyljodid,  Stickstoff  und  Kaliumbisulfat, 
Aethylalkohol  unter  Bildung  von  Benzyläther,  Stickstoff  und 
Kaliumbisulfat  ein.  Aus  dem  Kaliumsalz  die  freie  Benzyl- 
sulfonitrosaminsäure  selbst  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Benzyl- 
sulfnitrosaminsaures  i-Ämylamin,  C7H7N(NO, -SO8H.NH2C5H11), 
durch  Umsetzung  von  benzylsulfnitrosaminsaurem  Natrium  mit 
salzsaurem  Amylamin  in  möglichst  concentrirter,  wässeriger 
Lösung  bei  0^  dargestellt,  fällt  in  schönen,  weifsen,  im  ganz 
trockenen  Zustande  bei  Zimmertemperatur  spontan  verpuffenden 
Blättern  aus.  Das  analog  gewonnene  benzylsülfnitrosaminsaure 
Anilin,  C7H7N(-NO,  -SOgH.NHaCgHg),  scheidet  sich  in  weilsen, 
im  lufttrockenen  Zustande  bei  der  geringsten  Berührung  explo- 
direnden  Nadeln  ab.  Benzylsulfnitrosaminsaures  Phenylhydrazin^ 
G7H7N(-NO, -SOsH.NHjNHCgH,),  krystallisirt  in  schönen, 
weifsen,  flachen,  explosiven,  in  kaltem  Wasser  nur  mäfsig  lös- 
lichen Nadeln.  Benzylsulfnitrosaminsaures  Toluidin^  C7H7N[-NO, 
-S03H.NHaC6H4(CH8)],  bildet  weifse,  schon  im  feuchten  Zu- 
stande explodirende  Nadeln.  Benzylsulfnitrosaminsaures  o^Naph- 
tylamin,  C7H7N(-NO,  -SO:<N.NHjCioH7),  fällt  beim  Vermischen 
der  wässerigen  Lösungen  von  salzsaurem  a-Naphtylamin  und  ben- 
zylsulfnitrosaminsaurem Alkali  in  schwach  röthlich  gefärbten,  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen,  im  trockenen  Zustande 
beim  Erwärmen  oder  Berühren  explodirenden  Blättchen  aus. 
Hierbei  und  ebenso  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  verwandelt  es 
sich  in  einen  Azofarbstoff,  welcher  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzung eines  Benzylazo-a-benzylnaphtylamins  besitzt.  Das  Chlor- 
hydrat desselben,  C6H5CH2N2CioHt;NHC7H7.HCl,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen,  dunkelblauen,  nicht  ganz  scharf  bei  224<> 
unter  Zersetzung  schmelzenden  Nädelchen.  Wird  dasselbe,  in 
Wasser  suspendirt,  mit  verdünnten  Säuren  versetzt,  so  scheidet  sich 
die  Farbstoffbase  in  rothen  Flocken  aus,  welche  aus  Aether  in 
leuchtend  rothen  Nadeln  krystallisiren  und  sich  in  Berührung 
mit  Säuren  in  blaue  Salze  verwandeln.  Schliefslich  wurde  noch 
Benzylnitrosacetamid,  CeH5CH2N(-NO, -COCH3),  durch  .Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  concentrirte  essigsaure  Benzylacet- 
amidlösung  als  gelbes,  bei  niedriger  Temperatur  ziemlich  bestän- 
diges Oel  und  in   gleicher  Weise   aus   dem   bei   238^  siedenden 
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i-Amylacetamid  das  i-Ämylnitrosacetamid^  C5HiiN(-N0,  -COCHj)! 
als  gelbes  Oel  erhalten.  Wt 

C.  Paal  u.  S.  Deybecki)  stellten  Derivate  der  p-Tolylsulf' 
nitrosaminsäure  dar.  Sie  fanden,  dafs  die  schon  von  C.  Paal 
und  H.  Jaenicke^)  dargestellte  p-Tolylsulfaminsäure^  CHsCeEU 
NHSOgH,  schon  beim  Lösen  in  Methyl-  resp.  Aethylalkohol  theil- 
weise  gespalten  wird.  Das  Sübersah^  CH^CeH^NHSOsAg,  durch 
Fällen  der  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Silbercarbonat  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  schwach  grau  gefärbten,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  fast  nicht  löslichen  Schuppen.  Ebenso  wie  die  Ben- 
zylsulfaminsäure  verwandelt  sich  auch  die  p-Tolylsulfaminsäure 
beim  Behandeln  mit  Kaliumnitrit  in  p-tolyhid/nitrosaminsaures 
Kalium^  C Hs Ce H4 N (-N 0,  -SO3K),  welches  weilse,  derbe,  im 
trockenen  Zustande  beim  Erwärmen  oder  in  Berührung  mit  con- 
centrirten  Mineralsäuren  verpuffende,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
weniger  leicht  lösliche,  sich  sehr  rasch  zersetzende  Kryställchen 
bildet.  Durch  Behandeln  mit  salzsaurem  Anilin  wird  es  in  das 
weitse,  glänzende,  sich  nach  kurzer  Zeit  zersetzende  Blättchen 
darstellende  p'tolylsulf nitrosaminsäure  Anilin^  CH8CeH4N(— NO, 
-SO;^H  .  NHaCeH;,),  übergeführt.  Durch  Wasser,  Aethylalkohol 
bezw.  Jodwasserstoff  säure  wird  es  in  p-Kresol,  bezw.  p-Kresyl- 
äthyläther,  bezw.  Jodtoluol,  Stickstoff  und  Kaliumbisulfat  zersetzt 
/3-Naphtol  bildet  mit  dem  Nitrososalz  p'Kresyl'ß-naphtyläther^ 
CH8C«H4  0CioH7,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen, 
rothen,  bei  135^  schmelzenden,  in  kaltem  Alkohol  mäfsig,  in  Benzol 
leichter  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Mit  salzsaurem  a-Naphtyl- 
amin  vereinigt  sich  das  Nitrososalz  zu  dem  salzsauren  p-Toluolazo' 
a-naphtylamin^  CH8CeH4N=N-CioHeNH2,  welches  aus  verdünntem 
salzsäurehaltigem  Alkohol  in  sehr  kleinen,  schwarzblauen,  bei  162 
bis  1640  schmelzenden  Nadeln  auskrystallisirt.  Aus  dem  Chlor- 
hydrat wird  mit  verdünnter  Natronlauge  der  Azofarbstoff  als 
rothflockiger  Niederschlag  gefällt  Durch  Eintragen  in  eine  auf 
—  150  abgekühlte  Mischung  von  16  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  2  Thln.  farbloser,  concentrirter  Salpetersäure  und  Ein- 
giefsen  der  Lösung  in  das  15-  bis  20 fache  Volumen  einer  eben- 
falls auf  —  15®  abgekühlten  Mischung  von  2  Thln.  absolutem 
Alkohol  und  1  Thl.  Aether  wird  das  p-tolylsulEnitrosaminsaure 
Kalium  in  p-tölylsulfnitraminsaures  Kalium^  CH3C6H4N(— NOg, 
-SO3K),  übergeführt,  welches  in  Wasser  sehr  leicht,,  in  Alkohol 
schwer  lösliche,   weifse,   glänzende,   am   Licht   sich  oberflächlich 
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gelb  färbende,  beim  Erhitzen  unter  Ausstolsung  weilser  Dämpfe 
verkohlende  Flitter  darstellt  Versuche,  durch  Nitrirung  der 
p-Tolylsulfaminsäure  oder  ihres  Ammoniumsalzes  zur  p-Tolylsulf- 
nitraminsäure  zu  gelangen,  führten  nicht  zum  Ziel.  Das  analog 
dem  Kaliumsalz  dargestellte  p-tötylsulfnürosaminsaure  Natrii4m^ 
CH8CeH4N(-N0,  — SOgNa),  ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich  wie 
das  Kaliumsalz  und  auch  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Es 
bildet  kleine,  weifse,  würfelförmige  Krystalle.  Durch  Baryum- 
und  Silbersalze  wird  es,  ebenso  wie  das  Kaliumsalz,  in  wässeriger 
Lösung  nicht  gefällt.  Wendet  man  zur  Darstellung  der  sulf- 
nitrosaminsauren  Salze  keine  ganz  reine  Toljlsulfaminsäure  an 
und  sorgt  nicht  für  hinreichende  Kühlung,  so  erhält  man  stets  als 
Nebenproduct  Diagoamido-p^oluol^  C14H15N3,  in  gelben,  bei  121° 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Wt 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline  in  Paris. 
Darstellung  eines  haltbaren  und  leicht  diazotirbaren  Salzes  des 
oc-Naphtylamins.  Franz.  Pat.  Nr.  2633361). —  An  Stelle  des  manche 
Uebelstände  zeigenden  Chlorhydrats  wird  das  trockene  und  staub- 
fein gemahlene  SuUat  des  a-Naphtylamins  in  den  Handel  gebracht 
und  besonders  zur  Erzeugung  des  Bordeaux  auf  der  Faser  em- 
pfohlen. Sd. 

P.  Friedlaender  u.  K.  Lagodzinski.  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  des  Dimethyl-a-naphtylamins  ä).  —  Durch  Verschmelzen  der 
schwer  löslichen  Dimethyl-a-naphtylaminsuKosäure  mit  Aetzkali 
wurde  das  «i  -  a.j  -  Difnethyloxynaphtylamin  (Dimethyl  -  a  -  amido- 
napktol)  gewonnen,  welches  lange,  durchsichtige  Prismen  bildet 
und  in  Wasser  wenig,  in  verdünntem  Alkohol  leicht  und  in  Aether 
schwer  löslich  ist  Es  schmilzt  bei  113®  und  bräunt  sich  etwas 
an  der  Luft;  das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  Salz  bilden  weifse, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  In  Alkalien  löst  sich 
das  Dimethyl-a-amidonaphtol  ebenfalls  und  liefert  dann  mit  Diazo- 
benzolchlorid  einen  orangerothen  Farbstoff.  Durch  Chromsäure 
wird  es  kirschroth  gefärbt  Mit  Platinchlorid  liefert  das  Dimethyl- 
a-amidonaphtol  eine  Doppelverbindung,  welche  2  Mol.  Krystall- 
wasser  enthält  Jodwasserstoff  wirkt  auf  das  Dimethyl-a-amido- 
naphtol bei  150*^  nicht  ein;  bei  180"  entstehen  schwarze  Schmieren. 
Salpetrige  Säure  liefert  o-Naphtochinon;  1-4-Amidodimethylnaphtyl- 
amin     giebt     mit     derselben    Säure     ebenfalls    a-Naphtochinon. 


*)  Chemikerzeit.  21,  671.  —  *)  Mitth.  des  k.  k.  Techn.  Gew. -Museums 
7,  125—132;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  793. 


1856        NaphtylamintrisnlfoBanre.    l-4-Naphtylendiamin-2-8ulfosaare. 

Dimethyl-a-naphtylamin  liefert,  mit  Formaldehyd  condensirt,  das 
Tdramdhyldiamido-'OHiinaphtylmethan ,  welches,  aus  Benzol  um- 
krystallisirt,  weifse,  flache  Prismen  vom  Schmelzp.  173  bis  174« 
(uncorr.)  bildet,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  schwer, 
in  Benzol  leicht  lösen.  Die  Substanz  wird  auch  von  Säuren  ge- 
löst; mit  Diazosalzen  combinirt  sie  sich  jedoch  nicht  —  1-5- 
Ämidonaphtdl  wurde  durch  Verschmelzen  der  oti-CÄ^-Naplitylamin- 
sulfosäure  mit  Aetzkali  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  fast  weifsen  Nadeln,  welche  bei  193«  (uncorr.)  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Dieses  Amidonaphtol  giebt  kein  Platin- 
doppelsalz und  mit  Zinnchlorür  keine  Fällung.  Mit  Oi-exj-Diftzo- 
naphtalinsulfosäure  liefert  es  in  schwach  alkalischer  Lösung 
einen  blauen,  unlöslichen,  durch  Säuren  roth  werdenden  Azofarb- 
Stoff.  Eisenchlorid  erzeugt  mit  ai-a3-Amidonaphtol  eine  schmutzig- 
grüne, Chromsäure  eine  kirschrothe  Färbung.  Das  salzsaure  und 
das  schwefelsaure  Salz  des  Amidonaphtols  lösen  sich  nicht  un- 
erheblich in  Wasser  auf.  Sd. 
Farbenfabriken   vorm.   F.   Bayer   u.  Co.  in  Elberfeli 

Verfahren  zur  Darstellung  von  /3i-Naphtylamin-^2-^"i'4*^^^^^ 
säure.  D.  R.-P.  Nr.  90  849 1).  —  Die  ft-Naphtylamin-Oi-as-i^i-tri- 
sulfosäure  des  D.  R-P.  Nr.  80  878*)  lagert  sich  beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt  glatt  in  die 
ßi'Naphtylamin'ß2-oCi-ß^'trisulfosäure  um,  welche  auch  im  D.  R.-P. 
Nr.  81 762  3)  beschrieben  ist.  Beim  Verschmelzen  mit  Alkalien 
entsteht  eine  neue  werthvoUe  Ämidonaphtoldisuifosäu/re.        Sd. 

Levinstein,  Limited,  in  Manchester.  Darstellung  einer  neuen 
Naphtylendiaminsulfosäure  und  von  Farbstoffen  daraus.  Fram. 
Pat.  Nr.  256  862  *).  —  Reducirt  man  den  Farbstoff  aus  diazotürtem 
Anilin  und  l-Naphtylamin-2-sulfosäure  mit  Eisenspänen  und  Essig- 
säure, so  erhält  man  die  neue  l-4'Naphtylendiamin'J2'Sulfosäurt 
Dieselbe  bildet  schwach  röthlich  gefärbte  Nädelchen,  die  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  dagegen 
leicht  löslich  sind.  Die  neue  Säure  oxydirt  sich  an  der  Luft 
oder  in  alkalischer  Lösung  leicht  zu  einer  gelben,  krystallisiren- 
den  Verbindung,  deren  wässerige  Lösung  prächtige,  dem  Fluores- 
cein  ähnliche  Huorescenz  zeigt.  Durch  Diazotiren  und  Coml»- 
niren  mit  Azofarbstoffcomponenten  erhält  man  Azofarbstoffe  aus 
der  neuen  Säure.  Dieselbe  soll  übrigens  auch  zur  Herstellung 
von  Safraninen,  Indulinen  und  ähnlichen  Farbstoffen  dienen.  Sd. 


»)  Patentbl.  18,  152.  —  «)  Daselbst  16,  441.  —  »)  Daselbst,  S.  661.  - 
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George  Young  and  Ernest  Clark.  Naphtylcarbamides i). 
—  oC'Naphtylcarbamid  und  ß-Naphtylcarbamid,  CioH7-NH-CO-NHa, 
werden  bequem  und  in  guter  Ausbeute  erhalten,  wenn  Kalium- 
cyanatlösung  langsam  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  entsprechen- 
den Näphtylaminhydrochlorats  gesetzt  wird.  Die  Producte  stim- 
men in  ihren  Eigenschaften  mit  denen  von  Schiffe),  Pagliani') 
und  Cosiner*)  auf  anderen  Wegen  erhaltenen  Producten  überein. 
Beide  liefern  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  Dinaphtyl- 
carbamid,  so  dafs  bei  raschem  Erhitzen  im  Capillarrohre  beide 
Verbindungen  bei  213  bis  214<>  schmelzen,  bei  weiterem  Erhitzen 
wieder  fest  werden  und  erst  bei  284  bis  286<>,  resp.  bei  287o 
nochmals  schmelzen.  Bei  langsamem  Erhitzen  tritt  die  Umwand- 
lung in  Dinaphtyl Verbindung  schon  unterhalb  213®  ein,  so  dafs 
dann  das  erste  Schmelzen  nicht  beobachtet  wird.  a-DinaphtyU 
Carbamid,  CioHy-NH-CO-NH-CeHr,,  wird  durch  Erhitzen  der 
Mononaphtylverbindung  über  den  Schmelzpunkt  unter  lebhafter 
Ammoniakentwickelung  gewonnen.  Der  Rückstand  wird  mit  Soda- 
lösung gewaschen  und  aus  Amylalkohol  umkrystallisirt,  wobei 
weifse,  an  der  Luft  sich  färbende  Nadeln  vom  Schmelzp.  284  bis 
286<^  erhalten  werden.  Früher  wurde  270<>  angegeben.  —  a-Äcäyl" 
naphtylcarbamid,  CioHt-XH-CO-NH-CO-NH,,  mit  Acetylchlorid 
gewonnen,  schmilzt  bei  214  bis  215®.  —  a-Benzoylnaphtylcarbamid^ 
CioHy-NH-CO-NH-CO-CeHj,  schmilzt  bei  243  bis  243,5®,  sintert 
aber  schon  bei  237®.  —  Der  Schmelzpunkt  des  ß-Dinapktylcarb- 
amids  wurde  zu  289  bis  290®  gefunden  [Huhn  J^)  293®,  Eckstrand 
286®].  —  ß'Acetylna(pUylcarbamid,  CioHy-NH-CO-NH-CO-CH,, 
schmilzt  bei  202  bis  202,5®,  das  entsprechende  Benzoylderivat  bei 
219  bis  220®.  Die  genannten  Acetylderivate  sind  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Petroläther.  Die  Benzoylderivate  lösen  sich  auch  in  kochendem 
Alkohol  mäfsig  leicht  —  Verfasser  haben  die  Löslichkeit  des 
gewöhnlich  als  „leicht  löslich"  beschriebenen  o^Nupktylaminhydro- 
chlorats  bei  20®  bestimmt  und  fanden  in  100  ccm  Lösung  3,7670  g 
Salz.  Tf. 

F.  Muttelet.  Einwirkung  von  p-Nitrobenzoylchlorid  auf 
monosubstituirte  Orthodiamine  ^).  —  Durch  Einwirkung  von  p-Nitro- 
benzoylchlorid auf  o-Amidodiphenylamin,  o-Aiöidophenyl-p-tolyl- 
amin,  p-Nitro-o-amidodiphenylamin,  p-Nitro-o-araidophenyl-p-tolyl- 
amin  stellte  Muttelet  folgende  nitrirte  Amidine  dar: 

»)  Chem.  Soc.  J.  71,  1200—1204.  —  »)  Ann.  Chem.  151,  9.  —  »)  JB. 
f.  1879,  S.  348.  —  *)  JB.  f.  1881,  S.  477.  —  »)  JB.  f.  1886,  S.  554.  —  •)  Compt. 
rend.  125,  107—109. 
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gelbe  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  174«; 
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glänzende,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  ITG"; 

NO-       N 


\/ 


lamellenförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  195  bis  205o  (-f-  C,;!!«); 

NO,        N 
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C-^        >-N0., 


glänzende,  gelbe  Schuppen,  Schmelzp.  250".  Mg. 

A.  Einhorn   und   Benj.  S.  Bull,    üeber  das  Hexahydro- 
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o-phenylendiamin  und  seine  Derivate  i).  —  Durch  Einwirkung^  von 
unterbromigsaurem  Kalium  auf  Hexahydroanthranilsäureamid  wird 
ein    Zwischenproduct,    C7H13N2O,    in    guter    Ausbeute    erhalten. 
Das   rohe  Amid  (5,8  g)    wird    mit  Bromlauge    (durch  Eintragen 
von  6,5  g  Brom   in   78,4  g  auf  —  10^  abgekühlte  23proc,  Kali- 
lauge   gewonnen)    unter    beständigem    Umschütteln    gelinde    auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.    Bei  etwa  45<>  erstarrt  die  Flüssigkeit 
zu  einem  KrystallbreL    Das  Zwischenproduct  scheidet  sich  aus 
Essigäther  in  weilsen,  glimmerartigen  Blättchen,   aus  Wasser  in 
federartig  gruppirten  Nadeln  ab,  die  bei  231  bis  232^  schmelzen 
und  unzersetzt  sublimiren.   Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Chloro- 
form, Essigäther  und  Wasser  besonders  in  der  Wärme  löslich,  in 
Ligroin,  Benzol  und  Aether  dagegen  unlöslich.   Von  nicht  zu  sehr 
verdünnten  Mineralsäuren  wird   sie   in  der  Kälte  aufgelöst  und 
auf  Zusatz  von  Alkalilauge  wieder  unverändert  gefällt.   Sie  redu- 
cirt  in  der  Siedehitze  Fehling'sche  Lösung.   Eine  Nitrosoverbin- 
dung^ C7H11N2O.NO,  bildet  sich  als  feines,  gelbes  Krystallpulver 
bei  Zusatz  von  Nitrit  zur  Lösung  des  Zwischengroductes  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure.    Dieselbe  verpufft  bei  65^  und  giebt  die 
Liebermann'sche   Reaction.     Beim    Benzoyliren    des   Zwischen- 
productes  in  Pyridinlösung  entsteht  eine  Benzoylverhindung^  C7  Hii 
NaO.COCeHs,  welche  aus  Aceton -Ligroin  in  kleinen,  verfilzten, 
bei  187^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Wird  das  Zwischen- 
product, C7H12N2O,  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  so  findet 
schon  bei  40  bis  50*^  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  statt  und 
beim  Eindunsten  der  sauren  Flüssigkeit  hinterbleibt  das  Dthydro- 
cMorid  des  HexahydrO'O-phenylendiamins  ^  welches  sich  aus  ver- 
dünntem Weingeist  auf  Zusatz  von  Essigäther  in  weifsen,  feinkörnigen 
Kryställchen  abscheidet,  die  noch  nicht  bei  280<>  schmelzen  und 
kaum  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind.     Durch  Alkalien  wird 
das  Zwischenproduct    erst    bei  länger    andauerndem  Kochen  in 
Kohlensäure    und    Diamin    gespalten.     Das    freie    Hexahydro-o- 
phenylendiamin  wird  durch  Sättigung  der  wässerigen  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  mit  Stangenkali  und  Ausziehen  mit  Aether  ge- 
wonnen.   Die  Base   stellt  eine   ölige  Flüssigkeit   dar,   die   unter 
720  mm  Druck  bei  183  bis  185<^  farblos  destillirt,  ammoniakalisch 
riecht,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  sich  mit  Wasser  in 
jedem  Yerhältnils  mischt.    In  Kältemischung  gesteht  sie  zu  einer 
weifseh  Krystallmasse.     Das   Dihydrobromid    der   Base    entsteht 
beim  Eindunsten  derselben  mit  überschüssiger  Bromwasserstoff- 
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säure.  Wird  dasselbe  mit  einem  Ueberscbufs  yon  Diamin  er- 
wärmt, so  entsteht  das  Monohydrobramid^  das  aus  Alkohol  in 
Täf eichen  krystallisirt  und  bei  209  bis  214<'  schmilzt  Das  Platin- 
doppdsah,  GeHieN, .  PtCl,;,  bildet  aus  Alkohol  blaXsgelbe,  strahlen- 
förmig angeordnete,  haarfeine  Krjstalle,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  lösen.  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
kleinen,  gelben  Nadeln,  die  sich  zwischen  210  und  250<^  allmählich 
schwarz  färben.  Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  ätherische 
Lösung  des  Hexahydro-o-phenylendiamins  fällt  das  Carbanuit: 

H,  H 

-NH»  -  0 


NH-CO 


H,  H 

als  weifses  Pulver  aus,  das  bei  170  bis  178^  sublimirt  Die  Ver- 
bindung läfst  sich  nicht  umkrystallisiren ,  sondern  zersetzt  sich 
beim  Auflösen  in  Wasser  oder  Alkohol.  Die  Diacetylverbindung 
des  Diamins  entsteht  beim  Kochen  des  Zwischenproductes 
C7H12N3O  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Diaminsalzes  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol-Essigäther  in  weifsen  Nadeln,  die  bei 
260  bis  261<>  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren,  ist  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  Die  Dibenjsoyherbifh 
düng  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln  und  schmilzt  noch  nicht 
bei  280<^.  Die  Dibenzolsulfonverbindung^  CjgHjjSjO^,  wird  durch 
Schütteln  der  mit  Natronlauge  versetzten,  wässerigen  Lösung  des 
Diamins  mit  Benzolsulf ochlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Eisessig  in  verfilzten  Nadeln,  die  bei  155^  schmelzen 
und  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  sowie  in  Natronlauge  löshch 
sind.  —  HexahydrO'O'phenylenharnstoff: 

H.H 

>C0, 


H. 


fällt  als  weilser  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Phosgen  in  eine 
abgekühlte  Lösung  des  Diamins  in  überschüssiger  Natronlange. 
Er  krystallisirt  aus  Essigäther  in  anscheinend  quadratischen  Tafeln 
oder  Prismen,  schmilzt  bei  230  bis  23P  und  sublimirt  unzersetit, 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton  löslich,  redudrt 
Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme  und  zerfällt  beim  Eindunsten 


h/\ 


H, 
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mit  Salzsäure  in  Kohlensäure  und  Hexabydro-o-phenylendiamin. 
Dieser  Körper  ist  isomer  mit  dem  oben  erwähnten  Zwischen- 
product  G7H12N3O,  unterscheidet  sich  jedoch  von  diesem  durch 
seine  verschiedene  Löslichkeit  in  Essigäther  (0,8  Thle.  in  100  Thln. 
Essigäther  bei  15^  während  vom  Zwischenproduct  nur  0,39  Thle. 
aufgenommen  werden),  auch  ist  der  Harnstoff  nicht  befähigt,  in 
Pyridinlösung  mit  Benzoylchlorid  eine  Benzoylverbindung  zu 
liefern.  —  ft^Phenylhexahydrobenjsbengylimidajsöl: 

H,H  NCH^CeHa 

C.CeHj, 

bildet  sich,  wenn  das  Diamin  in  Soda  gelöst  und  die  zwei  Molekeln 
entsprechende  Menge  Benzaldehyd  hinzugefügt  wird.  Es  scheidet 
sich  aus  Weingeist  in  kurzen,  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  132,5^ 
ab  und  ist  leicht  löslich  in  Säuren.  —  B'Hexahydra-^i^ß^iphenyh 
chinoxalin:  H«H    jq^ 

entsteht  beim  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Diamin  und 
Benzil  in  alkoholischer  Lösung;  es  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
strahlenförmig  angeordneten,  prismatischen  Nadeln,  schmilzt  bei 
167  bis  169^  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Aus  der  Lösung 
der  Substanz  in  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  Benzil  ab.  Beim  Einleiten  von  trockener 
Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  der  Verbindung  fällt  ein  gelbes 
Salz  aus,  vermuthlich  das  Dihydrochlorid,  welches  beim  Waschen 
mit  Aether  scharlachroth  wird,  indem  sich  das  Monohydrochlorid 
bildet.  Dieses  ist  im  Exsiccator  beständig,  zerfällt  jedoch  in 
feuchter  Luft  und  beim  Benetzen  mit  Wasser  in  Benzil  und  salz- 
saures Diamin.  Bei  Einwirkung  von  Benzoin  auf  das  Diamin 
entsteht  nicht  das  am  Stickstoffkem  dihydrirte  Derivat,  sondern 
es  wird  unter  Wasserstoffaustritt  die  oben  beschriebene  Verbindung 
gebildet.  —  B-Tetrahydro-a--  ß-phenanthr<M%-dihydrochinox(üin: 

H,    NH 


y^y  Vc,H. 


H/^/^(>-CeH, 
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entsteht  beim  Kochen  von  Diamin  und  Phenanthrenchinon  in 
molekularen  Mengen  und  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in 
orangefarbenen  Nadeln  vom  Schmebsp.  145,5<>.  Beim  Behandeln 
der  Verbindung  in  Pyridinlösung  mit  Acetylchlorid  in  grolsem 
Ueberschufs  unter  starker  Abkühlung  gelingt  es,  eine  Monacetyl- 
verbindung  des  Körpers  zu  erhalten,  welche  aus  Essigäther  in 
weifsen  Krystall Wärzchen  sich  ausscheidet,  bei  140®  roth  wird  und 
bei  163  bis  165®  schmilzt.  Die  ursprüngliche  Verbindung  spaltet 
mit  grofser  Leichtigkeit  2  At.  Wasserstoff  ab  beim  Erhitzen  für 
sich,  oder  besser  mit  Eisessig.  Kocht  man  ganz  kurze  Zeit  über 
freier  Flamme  und  verdünnt  alsdann  mit  Wasser,  so  scheiden 
sich  blafsgelbe  Nadeln  des  Tetrohydrophenanthrochinoxalins  ab, 
welche  bei  202  bis  204®  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  in  Eis- 
essig sehr  leicht  löslich,  in  Wasser,  Alkohol  und  concentrirter 
Salzsäure  unlöslich.  Hr, 

Ludwig  Paul.  Darstellung  von  p-Phenylendiamin  aus  Amido- 
azobenzol i).  —  Die  Reduction  des  salzsauren  Amidoazobenzols 
erfolgt  mittelst  Zinkstaubes  in  einem  eigens  beschriebenen  Appa- 
rate. Die  wässerige  Lösung  des  durch  Dampf  vom  entstandenen 
Anilin  befreiten  Phenylendiamins  wird  unter  vermindertem  Druck 
eingedampft  und  die  Rohbase  in  einem  Extractionsapparat  mit- 
telst Benzols  gereinigt  Auch  dieser  Apparat  ist  in  der  Arbeit 
beschrieben.  Man  erhält  die  Base  in  schwach  röthlich  geübten 
Krystallen  von  annähernd  richtigem  Schmelzpunkt.  Zur  Darstel- 
lung von  Phenylenblau  werden  in  einem  eisernen  Rührkessel 
100  g  p-Phenylendiaminbase  und  35  g  salzsaures  Phenylendiamin 
bei  150®  geschmolzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  langsam 
36  g  a-Nitronaphtalin  eingetragen.  Die  Temperatur  dai'f  dabei 
nicht  über  170®  steigen;  danach  ist  etwa  drei  Stunden  lang  auf 
180  bis  190®  zu  erhitzen.  Die  Schmelze,  deren  Gewicht  150  g 
beträgt,  wird  gepulvert  und  in  4  Liter  Wasser,  welche  200  g  Salz- 
säure von  20®  Be.  enthalten,  gelöst.  Durch  Zusatz  von  5  Liter 
Kochsalzlösung  wird  das  gebildete  Phenylenblau  gefällt,  dessen 
Menge  im  trockenen  Zustande  150  g  beträgt.  Der  Farbstoff 
kommt  dem  des  Handels  völlig  gleich,  woraus  sich  die  Brauch- 
barkeit der  rohen  p-Phenylendiaminbase  für  diesen  Zweck  er- 
giebt  flr. 

Carl  Bülow  und  Eugen  Mann.  Ueber  das  o-Nitro-p- 
phenylendiamin  2).  —  Die  von  Bülow*)  schon  früher  beobachtete 


»)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1897,  S.  149—152.   —  *)  Ber.  30,  977-98a 
—  »)  JB.  f.  1896,  S.  1904. 
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Eigenthümlichkeit,  dafs  im  o-Nitro-p-phenjlendiamin,  ähnlich  wie 
im  p  -  Nitro -o-phenylendiamini),  eine  Amidognippe  wesentlich 
stärker  basisch  ist  als  die  andere,  zeigt  sich  nicht  nur  im  Ver- 
halten der  Substanz  gegen  Mineralsäuren,  sondern  auch  bei  Ein- 
vrirkung  Yon  salpetriger  Säure,  Essigsäure  und  Benzoylchlorid, 
wobei  stets  nur  eine  Amidognippe  angegriffen  wird.  Derivate  des 
0- Nitro- p-phenylendiamins,  welche  durch  Substitution  beider 
Amidogruppen  charakterisirt  sind,  können  in  der  Regel  nur  auf 
Umwegen  gewonnen  werden.  —  0'JSürom(moacdyl-p-'phenyJenduimin^ 
NOa.C6Hs.NH2.NH(COCH«),  in  welchem  der  Acetamidrest  in 
m-Stellung  zur  Nitrogruppe  sich  befindet  2),  wird  aus  dem  Nitro- 
diacetyl-p-phenylendiamin,  welches  am  besten  durch  Nitrirung  des 
Diacetyl-p-phenylendiamins  in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung 
mit  der  genau  berechneten  Menge  HNOg  dargestellt  wird,  durch 
Behandeln  mit  wässerigem  Ammoniak  oder  mit  Baryumhydrat  in 
der  Wärme  erhalten.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  rothen  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  189^  Von  Biedermann  und  Ledoux*) 
wurde  diese  Verbindung  als  Nitro-p-phenjlendiamin  beschrieben. 
Ladenburg*)  klärte  diesen  Irrthum  auf.  Die  Monoacetylverbin- 
dung  kann  auch  aus  dem  o-Nitro-p-phenylendiamin  durch  Kochen 
mit  Eisessig  oder  durch  Schütteln  der  Base  mit  Wasser  und 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  gewonnen  werden.  Erst  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wü*d  auch  die  zweite  Amidognippe 
acetylirt  —  Wird  die  Monacetylverbindung  in  alkolischer  Salz- 
säure gelöst  und  gasförmige  salpetrige  Säure  eingeleitet,  so  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Aether  das  DiaisoMorid  des  Nitromanoacdyln 
p-phenylendiaminSj  N02.(CH3CO)NH.C6H3.Na.Cl,  in  grolsen, 
feinen,  weifsgelben,  sehr  beständigen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln  aus.  Die  Diazoverbindung  wird  unter  Verlust  ihrer  Com- 
binationsfähigkeit  beim  Eintragen  in  verdünnte  Natronlauge  sofort 
in  die  Isodiazoverbindung  umgelagert,  dagegen  liefert  sie  in  soda- 
alkalischer oder  schwach  essigsaurer  Lösung  mit  j3-Naphtoldisulfo- 
säure  R  einen  schön  blauroth  färbenden  Äeofarbstoff^  der  leicht 
in  Wasser  löslich  ist  und  in  äufserst  feinen  Nadeln  krystallisirt 
Durch  Erhitzen  mit  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  wird  aus  dieser 
Verbindung  die  Acetylgruppe  abgespalten.  Der  erhaltene  Afmdo- 
azofarhstoff^  welcher  sich  nur  wenig  von  seiner  acetylirten  Mutter- 
snbstanz  unterscheidet,  giebt  nach  Ueberführung  in  die  Diazo- 
verbindung und  abermaliger  Combination   mit  /3-Naphtoldisulfo- 


*)   Gottlieb,  Ann.  Chem.   85,   17.   —   «)  Kleemann,   JB.  f.   1886, 
8.  810.  —  •)  Ber.  7,  1533.  -  *)  JB.  f.  1884,  S.  674  f. 
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säure  R  einen  Disazofarbstoff,  der  in  Alkalien  mit  rein  blauer 
Farbe  löslich  ist.  Der  Amidoazofarbstoff  ist  structurisomer  mit 
der  unten  beschriebenen  Verbindung,  welche  entsteht,  wenn  man 
die  Diazoverbindung  des  Nitro-p-phenylendiamins  mit  /?-Naphtol- 
disulfosäure  R  kuppelt  und  unterscheidet  sich  von  dieser  durch 
die  rothe  Farbe  seiner  Krystalle.  —  Nitromonobenzoyl'P'phenylen' 
diamin^  N02.(CaH5CO)NH.CjH3.NH„  kann  man  entweder  durch 
Benzoyliren  von  o-Nitro-p-phenylendiamin  oder  durch  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  aus  dem  Nitroacetylbenzoyl-p-phenylendiamin 
in  schönen,  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  236®  erhalten.  Es 
ist  nur  wenig  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether,  fast 
imlöslich  in  siedendem  Wasser.  Die  Verbindung  wird  durch  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit  auf  60°  in  Nüro-p^ 
benzoylamidodiazobenzolchloridj  NOg .  (C6H5CO)NH .  QH, .  Ng .  Gl 
-j-  2H2O,  übergeführt  Die  Diazoverbindung  bildet  schwach 
gelblich  weifs  gefärbte,  glänzende  Blättchen,  verpuflft  beim  Er- 
hitzen ohne  Knall,  combinirt  sich  mit  /3-Naphtoldisulfosäure  R  zu 
einem  bordeauxrothen  Azofarbstoffe  und  läfst  sich  in  die  Isodiazo- 
verbindung  umwandeln.  —  Wird  Mono-  oder  Diacetylnitro-p- 
phenylendiamin  mit  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  einige  Zeit  lang 
gekocht,  so  erhält  man  das  eweisaure  HydrocMofid  des  mtro-p- 
phenylendiamins;  N02.C6Hs.(NH2)2.2HCl,  in  derben,  hellgelben 
Krystallkrusten  oder  als  gelblich  weiTses  Krystallmehl ,  welches 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  das  tafelförmig  krystalli- 
sirende  einsäurige  Sah  übergeht  Wird  die  Abspaltung  der 
Acetylgruppen  durch  acht-  bis  zehntägiges  Stehenlassen  der 
Acetylverbindungen  mit  concentrirter  Salzsäure  bewirkt,  so  bildet 
sich  als  Zwischenproduct  eine  bei  16P  schmelzende  Substanz, 
welche  eine  additiondh  Verbindung  von  je  1  Mol.  Mono-  und 
Dtacefy?nitro  -  p  -  phenylendiamin  darstellt  —  Leitet  man  in  die 
Lösung  des  zweisäurigen  Hydrochlorids  in  absolutem  Alkohol,  der 
mit  etwas  absolut  ätherischer  Salzsäurelösung  versetzt  ist,  sal- 
petrige Säure  bis  zur  Sättigung  ein,  so  scheidet  sich,  obgleich 
unter  diesen  Umständen  die  Bildung  einer  Tetrazoverbindung  zu 
erwarten  ist,  doch  ausschlief slich  die  Diazoverbindung^  NO2.NH2 
.CgH^^.NjCl  -|-  H2O,  als  grauweiTses,  schweres  Krystallmehl  aus, 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  giebt  mit  /S  -  Naphtoldisulf o- 
säure  den  Oxyazofarbstoff^  NO2 .  N  Hg .  CgHs .  Ng .  C10H4  (0  H)  (S  08Na)2, 
der  sich  aus  der  schmutzig-rothbraunen  Lösung  in  grünschillemden 
Nädelchen  ausscheidet,  welche  im  durchfallenden  Lichte  dunkel- 
blau erscheinen,  leicht  löslich  in  W^asser  sind  und  deren  diazotirte 
Lösung  sich  mit  /3-Naphtoldisulfosäure  wiederum  zu  einem  blauen. 
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technisch  werthlosen  Disazofarbstoff  vereinigen  läfst,  der  mit  dem 
oben  beschriebenen  identisch  ist.  —  Reducirt  man  das  o-Nitro- 
diacetyl-p-phenylendiamin  mit  Eisenpulver  und  verdünnter  Essig- 
säure, so  scheidet  sich  nach  Neutralisation  mit  Soda  beim  Ein- 
dampfen das  a-Ämidodiacetyhp-phenylendiamin^  (CH3C0NH)a .  CgHj 
.NHj,  in  weilsen,  leicht  löslichen  Kryställchen  aus,  welche  bei 
231  bis  232<^  schmelzen.  Aus  seiner  angesäuerten  Lösung  wird 
durch  Natriumnitrit  Diacetylamidobenzda/simid  (I.)  ^)  in  Gestalt 
von  rein  weilsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  165^  abgeschieden. 
Dasselbe  Product  entsteht  auch  direct  aus  dem  o-Nitrodiacetyl-p- 
phenylendiamin  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  und  granulirtem 
Zink  und  nachfolgendem  Zusatz  von  Nitrit.  —  Monoacetylamido- 
henisolimid  (II),  welches  mit  Metallen,  wie  z.  B.  Zn,  Hg,  Gu,  Salze 
giebt,  welche  schön  krystallisiren,  entsteht  aus  dem  Diacetylderivat 
sehr  leicht  durch  Erwärmen  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure 
auf  35^  während  durch  Kochen  mit  der  Säure  aus  dem  Monacetyl- 
derivat  unter  Abspaltung  der  letzten  Acetylgruppe  Amidobenzol' 
ajsimid  (HI.)  entsteht: 

I.  n. 

CH,CO .  Hn/~\-N  .  GOCH,  CHsCO .  H .  y<^        ^— XH 

N-=N  .  N=N 

III. 

N--^N  Hr. 

Johann  Pinnow  u.  K  Koch.  Ueber  Derivate  des  Amido- 
dimethylanilins  2).  —  Wird  das  p-Acetylamidodimethylanilin  ver- 
mittelst Jodmethyl  methylirt,  so  ist  in  dem  resultirenden  Körper 
C11H17N2OJ  die  Acetylgruppe  noch  erhalten;  verwendet  man  statt 
Jod  Chlor  und  dampft  salzsauer  ein,  so  resultirt  Trimethyl-p-Amido- 
phenyliumchloridchlorhydrat  (Schmelzp.  219^),  welcher  Körper  zur 
Darstellung    wasserlöslicher    Azofarbstoffe   Verwendung    findet '). 

Mg. 

Johann  Pinnow  u.  E.  Koch.  Ueber  Amidoazimidobenzol^). 
—  Verfasser  suchten  zu  entscheiden,  ob  dem  von  Norbert  Prinz 
und  Nietzki*)  dargestellten  Diazimidobenzol  die  dort  angegebene 
Formel  oder  die  ebenfalls  mögliche: 


*)  Vgl.  Mögenburg,  Inaug, - Dissert. ,  Marburg  1895.  —  *)  Ber.  30, 
2860—2861.  —  »)  D.  R.-P.  Nr.  87584.  —  *)  Ber.  30,  2850—2860.  —  *)  JB.  f. 
1893,  S.  1922. 
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NH  NH 

N    y — /    N 


V    V 


zukommt.  Es  zeigte  sich,  dafs  zwar  nicht  das  Dimethylamido- 
azimidobenzol,  aber  dessen  Methylderivat  durch  salpetrige  Säure 
nicht  nitrosirt,  sondern  in  o-Stellung  nitrirt  wird,  sich  also  nicht 
wie  eine  dem  Dimethyl-/S-Naphtylamin  analoge  naphtaUnartige 
Combination  Ton  Dimethylanilin  und  Triazol,  sondern  wie  ein  di- 
aUcylirtes,  p-substituirtes  Amin  verhält,  welche  bekanntlich  in 
Orthostellung  von  salpetriger  Säure  nitrirt  werden,  so  dafs  an  der 
Nietzki'schen  Auffassung  nichts  geändert  wird.  —  Das  o-Dinitro- 
Dimethylanilin  1)  wurde  im  Wesentlichen  nach  der  früher  an- 
gegebenen Methode  erhalten.  Zur  Darstellung  von  Nitromethyl- 
azimidobenzol  [Schmelzp.  163°;  Zincke  und  Helmert*)  161^} 
wurde  vom  Dinitromethylanilin  ausgegangen;  dieses  lieferte  bei 
der  Reduction  Amidomethylazimidobenzol  (Schmelzp.  I80<>),  welches 
durch  Chlorhydrat  (Schmelzp.  249«),  Sulfat  (Schmelzp.  292«),  Pikrat 
(Schmelzp.  237*^),  Acetylverbindung  (Schmelzp.  237<')  und  Benzoyl- 
verbindung  (Schmelzp.  228,5«)  charakterisirt  wurde.  Auch  der 
Methylazimidophenylharnstoff  (Schmelzp.  über  300«),  das  Methyl- 
azimidocarbanilid  und  MethylazimidosuÜocarbanilid  (Schmelzp.  227 
bis  228«)  wurden  dargestellt.  Durch  MethyUrung  der  Base  mit 
Brommethyl  entsteht  das  Brommethylat  der  Dimethylamidobase^ 
welches  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,91)  bei  ISO* 
durch  neun  bis  zehn  Stunden  in  Dimethylamidomethylazimido- 
benzol  übergeht.  Bei  dem  Versuche,  diesen  Körper  zu  nitrosiren, 
entsteht  Methylazimidonitrodimethylanilin  (Schmelzp.  141«).  Ver- 
dünnte Kalilauge  schon  spaltet  Dimethylamin  ab.  Mg, 

J.  Pinnow  und  M.  We gener.  Ueber  Derivate  des  Tetra- 
methyl -  m  -  phenylendiamins  ^).  —  m  -  Phenylendiaminbromhydrat 
wurde  mit  Methylalkohol  und  HBr  16  Stunden  auf  140  bis  145« 
erhitzt  und  die  erhaltene  Masse  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
auf  180«  in  die  entstandenen  Ammoniumbasen  zerlegt  DasTetra- 
methyl-m-phenylendiamin  siedet  bei  266,7«  und  761  mm.  Ausbeute 
fast  quantitativ.  Die  Base  ist  recht  beständig.  Aus  der  Nitroso- 
verbindung dieser  Base*)  entsteht  durch  Reduction  das  Tetra- 
methyl triamidobenzol  (Siedep.  180,5«  bei  45  nmi);  diese  Base  wurde 


')  JB.  f.   1896,   S.   1133.  —   «)  JB.   f.    1896,   S.  1980.   —  •)  Ber.  30, 
3110—3119.  —  -•)  Witt,  JB.  f.  1885,  S.  907. 
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durch  Darstellung  von  Salzen,  Acetylverbindung  (85,3®),  Benzoyl- 
verbindung,  Phenylharnstoff  (Schmelzp.  173®),  Diphenylthioliani- 
stoff  (Schmelzp.  175®)  etc.  charakterisirt.  Durch  Kuppelung  von 
Tetramethyl-m-phenylendiamin  mit  Diazosulfanilsäure  entsteht  ein 
Azofarbstoff,  der  durch  reducirende  Spaltung  das  gleiche  Tetra- 
methyltriamidobenzol  liefert.  —  Es  wurde  femer  aus  a-Diamido- 
dimethylanilin  (Siedep.  168®  bei  35  mm,  Schmelzpunkt  des  HCl-Salzes 
225®,  des  HBr- Salzes  207®)  durch  Methyliren  Hexamethyltri- 
amidobenzol  (Siedep.  184®  bei  40  mm)  dargestellt.  Dieses  lieferte 
ein  Jodmethyladditionsproduct  vom  Schmelzp.  164®,  welches  auch 
durch  Anlagerung  von  Jodmethyl  an  das  aus  Amidotetramethyl- 
phenylendiamin  durch  MethyUren  hergestellte  Hexamethyltriamido- 
benzol  erhalten  wurde.  Hieraus  folgt  für  das  Amidotetramethyl- 
phenylendiamin  die  Stellung  N  (6113)2  :  N(CH8)a  :  NH2,  1:3:4. 
Das  erwähnte  Jodmethylat  hat  die  Formel  C6HgN8(CH,)e 
+  3CH8J  +  2CH3OH.  Bei  der  Nitrirungi)  des  Tetramethyl-m- 
phenylendiamins  treten  zwei  Nitrogruppen  ein.  Mg. 

Johann  Pinnow.  Zur  Reduction  des  m-Nitrodimethyl-p- 
toluidins*).  —  Das  m-Nitro-p-dimethyltoluidin  (Schmelzp.  24,5 
bis  25®)  liefert  unter  gewissen  Bedingungen  neben  chlorhaltigen 
Producten  und  Dimethyltoluylendiamin  bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  eine  hochsiedende  Base,  welche,  durch  ihr 
Quecksilberchloriddoppelsalz  (Schmelzp.  206  bis  207®)  gereinigt, 
bei  94,5  bis  95,5®  schmilzt  und  bei  301®  siedet.  Sie  besitzt  die 
Formel  CgHioNa;  ihr  Chlorhydrat  schmilzt  bei  110®  und  erstarrt 
dann,  um  bei  214®  nochmals  zu  schmelzen.  Es  wird  derselben 
die  Constitution  eines  n-m-Dimethylbenzimidazols: 

/-N-CH3 

1    i 

N— CH 

zugeschrieben,  was  auch  mit  seiner  Bildungsweise  aus  Metaamido- 
methyltoluidin  3)  und  Ameisensäure  übereinstimmt.  Ein  von 
Fischer  und  Wreszinski*)  erhaltenes  Isomeres  scheint  dem- 
nach die  Constitution: 

^"^\ /\n/ 

I 
CH« 


*)  JB.  f.  1896,  S.  1183.  —  «)  Ber.  30,  3119—3122.  —  »)  Ber.  18,  1487. 
—  *)  JB.  f.  1892,  S.  1147. 
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zu  besitzen,  erhalten  aus  Nitrodimethjltoluidin  durch  Aboxjdation 
einer  Methylgruppe  und  Reduction  der  Nitrogruppe.  Mg. 

Martin  Fränkel.  Ueber  Trimethylen-p-tolyldiamin  und 
y- Jodpropylamin  1).  —  Fränkel  erhielt  aus  Brompropylphthalimid 
und  Paratoluidin  das  p-Toluylpropylphthalimid  vom  Schmelzp. 
134  bis  136<),  dessen  Ghlorhydrat  bei  198^  schmilzt;  mit  weniger 
p-Toluidin  wurde  in  geringer  Menge  p-Toluidodipropyldiphthalimid 
vom  Schmelzp.  124®  erhalten.  Das  Trimethylen-p-tolyldiamin  durch 
Spaltung  der  bei  134  bis  136®  schmelzenden  Verbindung  mit 
HCl  in  schlechter  Ausbeute  gewonnen,  ist  eine  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2)i6o  ==  1,0253,  Siedep.  283* 
bei  763  mm.  Schmelzpunkt  des  Chlorhydrates  257*^,  des  Chloro- 
platinates  205^,  des  Pikrates  113^.  Letzteres  bildet  unregelmäfsig 
verzweigte  Säulchen  aus  Alkohol.    Paratoluidopropylhamstoff : . 

CO 
"^NH— CgHe— NH— C7H7  p, 

in  üblicher  Weise  bereitet,  schmolz  bei  152o.     Er  spaltet  beim 
Schmelzen  NH^  ab  und  liefert  Trimethylen-p-tolylhamstofE: 


\ 
CO  CH, 


-dH, 


(Schmelzp.  207^).  Mit  Sulfocyankalium  liefert  Trimethylen-p-tolyl- 
diamin direct  unter  NH, -Abspaltung  den  Trimethylen - p - tolyl- 

diaminthiohamstoS : 

/CaH4— CHa 

""^^CH, 

NH-(?H, 

vom  Schmelzp.  ISS®.   —    Trimethylen-p-tolyldiamin  liefert   mit 

Schwefelkohlenstoff  das  Salz  einer  Dithiocarbaminsäure  von   der 

Formel: 

yN  H— C3  H«— N  H— C,  H,— C  H, 

C=S 

^SH .  NH,CaHeNHCeH,CH, 


')  Ber.  30,  2497—2510. 
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Schmelzp.  125o,  welches  bei  der  Zersetzung  in  schlechter  Ausbeute 
den  schon  beschriebenen  Trimethylen-p-tolylthiohamstoff  giebt 
Mit  salpetriger  Säure  wurde  Amidopropyl  -  p  -  tolylnitrosamin  in 
Form  des  salzsauren  Salzes  gebildet: 

NH,— CaHe— N— C7H7 ,  HCl 


NO 

Schmelzp.  175o.  Das  freie  Nitrosamin  ist  ein  Oel,  welches  begierig 
Kohlensäure  unter  Bildung  eines  Garbonates  anzieht.  Durch  Ein- 
wirkung von  Methyljodid  auf  para  -  Toluidopropylphthalimid  ent- 
stand y-Jodpropylphthalimid  und  Methyl-p-toluidin  nach  folgender 
Formel: 


NH— C,H,CH, 
CH, 


C.  H,  (C  0),  N— C  Hg— C  H,— C  H,— 

Dagegen  liefs  sich  das  gewünschte  Methyl-p-toluidopropylphthaümid 
durch  Einwirkung  von  Methyl-p-toluidin  auf  y-Brompropylphthalimid 
leicht  gewinnen.  Spaltung  dieser  Verbindung  wurde  nicht  aus- 
geführt. Das  Jodpropylphthalimid,  welches  übrigens  besser  aus 
BrompropylphthaUmid  und  alkoholischem  Jodkali  gewonnen  wird, 
vriird  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Phthalsäure  und  H  J-Jodpropyl- 
amin  gespalten.  (Schmelzp.  166^)  Die  freie  Base  ist  ein  gelbes, 
leicht  zersetzliches  Oel  von  fischartigem  Geruch.  Das  von  Hof- 
mann^)  beschriebene  Jodpropylamin  ist  wahrscheinlich  das  iso- 
mere /S- Jodderivat,  CHgCHJCH^NHa.  Das  nach  Schotten- 
Baum  änn  gewonnene  T'-Jodpropylbenzamid  bildet  farblose  Säulen 
oder  Nädelchen  vom  Schmelzp.  68^  Dieses  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  p-Toluidin  in  Benzoyltrimethylen  -  p  -  tolyldiamin, 
C6H5CONH-CH2CH2CHa-NH-CeH4CH8.  —  y- Jodpropylamin 
liefert  mit  Phenylsenföl  das  Trimethylen-p-tolyl-^-thiohamstoff- 
Jodhydrat  von  der  Formel: 

C  H,— N^ 


t 


H^  C-NHC7H7.HJ, 

C  H,— s/^ 

Schmelzp.  200»  (Schmelzpunkt  der  freien  Base  135<>,  Schmelzpunkt 
des  Chlorplatinats  200^,  Schmelzpunkt  des  Pikrats  ITO»).     Mg. 

Read  Holliday  Sons  and  Co.,  J.  Turner  und  H.  Dean  in 
Huddersfield.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Sulfosäuren  und 
von  braunen  bis  schwarzen  Farbstoffen  aus  denselben  [Engl.  Pat 


»)  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preul«.  Akad.  d.  WigsenBch.  1884,  8.  1229. 
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Nr.  26  020]  1).  —  Reducirt  man  1-2'-,  1-3'-  oder  l-4'-Nitronaphtyl- 
amin  mit  neutralen  oder  sauren  Sulfiten  in  wässeriger  Lösung,  so 
bilden  sich  die  entsprechenden  Naphtylendiaminsulfosäuren.  Diese 
lassen  sich  diazotiren  und  mit  Azofarbstoffcomponenteu  zu  braunen 
Farbstoffen  vereinigen.  Andererseits  kann  man  die  p-Diamine 
(Benzidin,  Tolidin  u.  s.  w.)  diazotiren  und  mit  Naphtylendiamin- 
sulfosäuren combiniren.  Die  Combination  von  1  MoL  diazotirtem 
Benzidin  mit  1  Mol.  Naphtylendiaminsulfosäure  und  1  MoL  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  liefert  einen  violettschwarzen  Farbstoff.  Die 
gewonnenen  Farbstoffe  färben  vegetabilische  Fasern  direct  an.  Sd, 

E.  Nölting  und  E.  Fourneaux.  Ueber  die  Reductions- 
producte der  nitrirten  Dimethylaniline^).  —  Die  Nitrirung  des 
Dimethylanilins  nach  Groll=^)  ausgeführt,  erlaubt  die  Trennung 
der  drei  entstehenden  Isomeren  auf  Grund  ihrer  Basicität  Am 
leichtesten  rein  zu  erhalten  ist  das  m- Derivat,  von  dem  einige 
Salze  neu  beschrieben  werden.  Bei  gelinder  Reduction,  z.  B.  mit 
Natriummethylat,  wurde  m-Azoxydimethylanilin  (derbe,  rothe  Kry- 
ställe,  Schmelzp.  88  bis  89®)  erhalten  und  dieses  durch  Sake 
charakterisirt  Dasselbe  war  mit  demjenigen  Körper  identisch,  wel- 
cher durch  Methyliren  von  m-Azoxyanilin  erhalten  wurde.  Dieses 
m-Azoxyanilin  ist  von  Haar  haus  als  Hydrazoanilin  beschrieben^) 
und  in  einer  nicht  publicirten  Arbeit  von  Nölting  aufgeklärt 
worden.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
Azoxydimethylanilin  in  ein  o-Oxyazodimethylanilin  umgewandelt 
Wird  das  m-Nitrodimethylanilin  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem 
Alkali  zum  Hydrazokörper  reducirt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
durch  Rückoxydation  erhaltenes  m-Azodimethylanilin  in  rothen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  118*»  ab.  Seine  Salze  sind  wasserlöslich 
und  zum  Unterschiede  von  denen  des  Azoxykörpers  orange  gefärbt 
Auch  das  m-Azoanilin  ist  schon  von  Graeff  ^)  als  Hydrazoanilin 
beschrieben  worden,  dieser  Irrthum  wird  durch  unveröffentlichte 
Beobachtungen  Nölting's  zur  Evidenz  erwiesen.  Es  schmilzt  bei 
154  bis  156®.  Durch  Methylirung  mit  Jodmethyl  entsteht  das 
m-Azodimethylanilinjodmethylat,  die  hieraus  erhältliche  Ammo- 
niumbase zerfällt  beim  Eindampfen  in  Methylalkohol  und  m-Azo- 
dimethylanilin.  Bei  Reduction  mit  Na-Amalgam  in  alkoholischer 
Lösung  unter  Luftabschluls  entsteht  bei  99  bis  100®  schmelzendes 
m-Hydrazodimethylanilin.  Das  Tetramethyldiamidobenzidin  wird 
aus  dem  Azokörper  mit  Zinnchlorür  und  HCl  zu  etwa  25  Proc 

»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  1011.  —  «)  Ber.  30,  2930—2947.  —  •)  JB.  f. 
1886,  S.  827.  —  *)  Ann.  Chem.  135,  64,  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  87a 
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oder  durch  Umlagerung  von  m-Hydrazodimethylanilin  mit  Säuren 
zu  etwa  60  Proc.  gewonnen.  Schmelzp.  166  bis  166,5®.  Die  ver- 
dünnte saure  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Nitrit  violett  und 
dann  braun  gefärbt.  Durch  Methyliren  mit  Jodmethyl  bei  Wasser- 
badtemperatur entstehen  gelbe  Nadeln  des  Jodmethylates : 


■'■>'-<~>^<Z>- 


NH- 


(CH,).         NCCH.). 

Hieraus  wurde  das  Octomethyldiamidodibenzidindijodmethylat  und 
schliefslich  das  Octomethyldiamidobenzidintetrajodmethylat  be- 
reitet. Mit  ein  und  zwei  Molekülen  Diazobenzochlorid  kuppelt 
das  Tetramethyldiamidobenzidin  zu  zwei  sehr  ähnlichen  Verbin- 
dimgen,  dem  Monophenylazo-,  sowie  Diphenyldisazotetramethyl- 
diamidobenzidin.  Ersteres  schmilzt  bei  220  bis  22 1<)  und  färbt 
thierische  Faser  und  Tanninbeize  braun,  letzteres  röther.  Mit 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  essigsaurer  Lösung  entsteht 
ein  grünes  Indamin,  welches  sich  leicht  zum  Azin  oxydirt.  Dem 
lebhaft  blauvioletten  Substantiven  Farbstoffe  kommt  folgende 
Formel  zu: 

HCl .  (CH,),N--<(        )>=:N <(        )>~N(CH,), 

H  Cl .  (CH3),  N— /        ^N-/        V-N  (C  H3). 


\ 


Das  aus  dem  als  Nebenproduct  erhaltenen  Tetramethyldiamido- 
diphenylin  erhaltene  Azin  färbt  ungeheizte  Baumwolle  nicht  an. 
Aus  dem  p  -  Nitrodimethylanüin  wurde  das  p  -  Azodimethylanilin 
unglatt  als  bei  265®  schmelzende  Nadeln  erhalten;  es  scheint  mit 
dem  von  Fischer  und  Wacker  1)  beschriebenen  Product  iden- 
tisch zu  sein.  Mg. 

Levinstein  Limited  Crampsall  Vale  Chemical  Works 
Manchester.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  dichlorirten  Base 
aus  Benzidin^).  —  Levinstein  limited  (Manchester)  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  oder  dergl.  in  saurer  Lösung  auf 
das  von  Strakosch  beschriebene  Diacetbenzidin  vom  Schmelzp. 
31503)  das  Diacetylproduct  eines  bei  133<>  in  Nädelchen  krystalH- 
sirenden  Dichlorbenzidins  von  der  muthmafslichen  Formel: 


*)  Ber.  21,  2612.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  94410;  Patentbl.  18,  46.  —  »)  Ber. 
5,  236. 
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Die  mit  dieser  Base  hergestellten  Tetrazofarbstoffe  sind  den  nicht 
chlorirten  Producten  an  Blaustich  und  Säureechtheit  überlegen. 

Mg. 
Levinstein,  Limited,  in  Manchester.  Darstellung  neuer 
Chlor-  und  Bromderivate  des  Benzidins  und  neuer  direct  färbender 
Baumwollfarbstoffe,  die  sich  von  solchen  substituirten  Benzidinen 
ableiten  [Franz.  Pat.  Nr.  265 155]  i).  —  Diacetbenzidin  wird  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  in  Eiswasser  eingerührt;  dann  setzt  man 
bei  0®  so  viel  lOproc.  Chlorkalklösung  oder  unterchlorigsaures 
Natron  hinzu,  dafs  4  Mol.  actives  Chlor  entwickelt  werden.  Das 
Gemenge  wird  auf  40^  erwärmt.  Es  scheidet  sich  das  chlorirte 
Diacetbenzidin  aus,  welches  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  ver- 
seift wird.  Die  neue  Base,  Dichlarbenisidiny  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  verdünnter  Salzsäure, 
und  schmilzt  bei  133^.  Die  Chlorirung  kann  auch  durch  Einleiten 
von  Chlorgas  in  eine  wässerige  Lösung  des  Diacetbenzidins  ge- 
schehen. Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Dibrombeneidin  schmilzt 
bei  103  bis  104^;  dessen  Chlorhjdrat  und  Sulfat  sind  in  warmem 
Wasser  leicht  löslich.  Analog  läfst  sich  femer  das  DicMortolidiH 
vom  Schmelzp.  290^  und  das  DibronUoltdin  vom  Schmelzp.  122 
bis  123^  erhalten.  Diese  halogenisirten  Benzidine  lassen  sich  auf 
werthvoUe  Azofarbstoffe  verarbeiten,  welche  ebenso  leicht  un- 
geheizte Baumwolle  anfärben,  wie  die  Benzidinazofarbstoffe.    Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  BerKn. 
Darstellung  neuer  Amine,  die  sich  sowohl  von  Benzidinbasen  ab 
auch  vom  Diphenylamin  ableiten  lassen,  und  von  Farbstoffen  aus 
diesen  Diamidoderivaten  [Franz.  Pat  Nr.  255157]>).  —  o-Chlor-a- 
m-nitrobenzolsulfosäure  wird  mit  einer  Benzidinbase  in  50proc 
heifsem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  sechs  Stunden  lang  auf 
150°  erhitzt.  Unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  entstehen 
die  neuen  Amine  [z.  B.  NHj-CeH4-C6H,-NH-CeH,(N02)SO,H} 
Die  Nitrogruppen  können  in  denselben  leicht  mit  Schwefelnatrium 
reducirt  werden.  Diese  Amine  können  in  üblicher  Weise  diazotirt 
und  auf  werthvoUe  Azofarbstoffe  verarbeitet  werden.  SB. 


')  Chemikerzeit.  21,  722  u.  723.  —  •)  Daselbat,  S.  856. 
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R  Nietzki  und  Hans  Hagenbach.  Die  Reduction  des 
Pikramids^.  —  Das  in  der  Beihe  der  Isomeren  bisher  noch 
fehlende  asymmetrische  l-ä-d-G-Tetramidobengöl,  zu  dessen  Dar- 
stellung von  verschiedenen  Forschern  zahkeiche  vergebliche  Ver- 
suche gemacht  worden  sind,  wurde  durch  Reduction  des  Pikramids 
unter  besonderen  Vorsichtsmalsregeln  erhalten.  In  eine  Lösung 
von  20  g  Zinnchlorür  in  100  g  concentrirter  Salzsäure,  der  man 
reichlich  granulirtes  Zinn  hinzufügt,  trägt  man  fein  vertheiltes 
Pikramid  in  Portionen  von  ca.  1  g  ein  und  zertheilt  dieses  durch 
Schütteln.  Durch  Kühlung  vermeidet  man  ein  Steigen  der  Tem- 
peratur über  35  bis  40^  Die  Reaction  darf  nicht  stürmisch  ver- 
laufen, ebenso  ist  eine  Anhäufung  von  nicht  reducirtem  Pikramid 
zu  vermeiden.  Die  Reduction  von  50  g  Pikramid  erfordert  zwei  bis 
drei  Stunden  Zeit  und  etwa  iV'a  Liter  Salzsäure.  Die  ausgeschiedene 
Verbindung  ist  zinnfreies  Hydrochlorid,  wenn  durch  überschüssiges 
Zinn  alles  Zinntetrachlorid  reducirt  wird,  im  anderen  Falle  ent- 
steht ein  Tetrachloriddoppelsalz.    Das  ausgeschiedene  Salz  ist  ein 

dreisäiiriges  Hydrochlorid  des  sls- Tetramidoben^iols^  G^^^Q^E.2)* 
.3  HCl  +  H2O,  aus  dessen  Lösung  in  wenig  Wasser  Alkohol  ein 
eweisäuriges^  wasserfreies  Hydrochlorid^  Cg Hg (N  114)4. 2 HCl,  fällt, 
das  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  leicht  gelb  färbt  Die 
wässerige  Lösung  des  Hydrochlorids  scheidet  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  im  Ueberschufs  und  Alkohol  sechsseitige  Blättchen 
des  Stüfais^  C6H2(NH5)4.2H2S04,  ab.  Mit  Diketonen  liefert  das 
asymmetrische  Tetramidobenzol  Chinoxaline,  welche  noch  zwei 
freie  Amidogruppen  enthalten.  Beim  Erwärmen  mit  Benzil  und 
etwas  Ammoniak  entsteht  das  Diamidophenylchinoxalin  (L),  bei 
260«  schmelzende,  gelbe  Blättchen,  welche  sich  in  Salzsäure  mit 
rother  Farbe  lösen.  Durch  Einwirkung  von  Diacetyl  entsteht  ein 
bei  228*  schmelzendes  Diamidomethylchinoxdlin  (IL).  Die  Base 
bildet  hellgelbe,  das  Hydrochlorid  dunkelrothe  Nadeln: 


I.        J      I  "•  ,      , 

H,Nl    y\y^ '  ^6^5  H,Nv     J>.    x,C .  CHg 

Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  geht 
das  Teti-amidobenzolsalz  in  ein  Tetracetylderivat^  C^H^Q^RG^B-^O)^^ 
über,  welches  bei  245*  schmilzt  und  aus  Wasser  oder  Eisessig  in 
farblosen   Nadeln  krystallisirt.     Beim  Erwärmen   des  Tetracetyl- 


»)  Ber.  30,  539—545. 

Jahresber.  f.  Ghem.  u.  8.  w.  für  1897.  HQ 
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derivates  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  Änhydrobase 
von  der  Constitution: 

C .  CH3, 


deren  Sulfat^  Cg  HjjN4  .  H2SO4,  dm-ch  Zusatz  von  Alkohol  zur 
schwefelsauren  Lösung  in  farblosen  Krystallen  ausfällt.  Durch 
Eisenchlorid  wird  das  Tetramidobenzol  in  das  Hydrochlorid  eines 
Diamidochinonimids ,  C^  Hj  (N  ^2)2 :  N  H :  0,  übergeführt ,  welches 
stahlblaue,  im  durchfallenden  Licht  braun  erscheinende  Xadeln 
bildet.  Dieses  lälst  sich  durch  Reduction  in  das  gewöhnliche 
Triamidophenol  verwandeln  und  giebt  mit  Diacetyl  keine  Chinolin- 
reaction  und  besitzt  mithin  die  Constitution: 

0 

h,n/\nh, 

v 

NH 

Bei  der  partiellen  Reduction  des  Pikramids  oder  Pikrylchlorids 
mit  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  entsteht  aufser 
dem  von  Norton  und  Elliot»)  beschriebenen  Dinitrodiamido- 
benzol  in  der  Wärme  auch  ein  Triamidonitrobenzol.  Beide  Körper 
können  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Hydrochloride 
getrennt  werden.  Die  bei  der  Reduction  entstandenen  dunkelrothen 
Krystalle  werden  mit  Salzsäure  zur  Trockne  eingedampft  Beim  Aus- 
ziehen mit  siedendem  Wasser  geht  nur  das  Hydrochlorid  des  Tri- 
amidonitrobenzols  in  Lösung  und  krystallisirt  daraus  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  in  gelbgrauen  Nadeln.  Der  Rückstand  wird  mit 
starker  Salzsäure  ausgekocht  und  aus  dem  Filtrat  das  Diamido- 
diniirohenzol  gefällt,  welches  aus  Eisessig  in  rothen  Nadeln  mit 
bläulichem  Reflex  krystallisirt  und  den  Schmelzp.  215°  besitzt  In 
diesem  Körper  befinden  sich  die  Amidogruppen  in  o-Stellung  (I.). 
Verseift  man  das  von  Norton  und  Elliot  beschriebene  Acetylderivat: 

NO, 


I. 

O.N 


\/ 


NR 


IL    C,H,(NO,)/    V-^H,     III.    C,H,(NO,)/      );N 

xn/  \  X  </ 


*)  Ber.  11,  327;  JB.  f.  1878,  S.  465. 
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der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entseht  eine  bei  242 '^ 
schmelzende,  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Änhydrobdse  (11.), 
welche  nur  schwach  basische,  aber  deutlich  saure  Eigenschaften 
zeigt,  da  sie  mit  Ammoniak  ein  krystallinisches  Salz  bildet,  welches 
über  1600  sein  Ammoniak  völlig  verliert  Fügt  man  zur  sauren 
Lösung  des  Dinitrodiamidobenzols  Natriumnitrit,  so  scheidet  sich 
ein  Azimid  (IIL)  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  198®  ab.  Es 
bildet  mit  Ammoniak  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz.  —  Das 
Triamidonitrobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldschimmernden, 
rothen  Schuppen,  welche  ohne  zu  schmelzen  sich  bei  260«  zersetzen. 
Es  bildet  ein  bei  243^  schmelzendes  TriacetylderivcU^  aus  welchem 
durch  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  in  schön  rothen 
Nadeln  krystallisirende  Änhydrobase: 

N 
NH, .  CeH, .  NO^/^C .  CH„ 

erhalten  wird.  Das  Triamidonitrobenzol  liefert  mit  Diacetyl  ein 
schwach  basisches  Chinoxdlin^  mit  wenig  Essigsäureanhydrid  ein 
Monacetylderivat  Das  letztere  wird  durch  salpetrige  Säure  in  ein 
Azimid  verwandelt,  enthält  mithin  zwei  freie  Amidogruppen  in 
o-Stellung.  Aus  dem  acetylirten  Azimid  entsteht  durch  Yerseifung 
das  Amidonitroazimid: 

C.H,.(NOJ(NH,>(Jn, 

in  dunkelgelben,  imschmelzbaren  Nadeln.  Wird  das  Amidoazimid 
in  die  Diazoverbindung  verwandelt  und  diese  mit  Alkohol  gekocht, 
so  entsteht  ein  Nitroazimid^  welches  mit  dem  von  Hofmann  aus 
Dinitroanilin  dargestellten  Körper,  dem  zweifellos  die  Constitution: 

N 


NH 


zukommt,  identisch  ist   Demnach  müssen  in  dem  Triamidobenzol 
die  drei  Amidogruppen  benachbart  sein,  entsprechend  der  Formel: 


/\nh. 


0«Ni 


\/ 


118* 
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Bei  der  partiellen  Reduction  des  Pikramids  werden  also  zunächst  die 
benachbart  stehenden  Nitrogruppen  nach  einander  reducirt,  während 
die  vereinzelt  stehende  Gruppe  bis  zuletzt  intact  bleibt      Hr. 

R.  Nietzki  und  A.  Schedler.  Synthese  Ton  symmetrischem 
Tetraamidobenzol  vermittelst  Dinitrodichlorbenzol  i).  —  Ein  Di- 
nitroderivat  des  p-Dichlorbenzols: 

NO,  ...  1 

p  TT  NOg  .   .   .  4 

^«"«  Cl  ...  2 

Cl  ...  6 

wurde  von  Rüttger  untersucht  und  hierbei  constatirt,  dals  nur 
ein  Cl-Atom  desselben  beweglich  ist.  Das  gleiche  Verhalten  giebt 
Körner^)  von  dem  durch  Nitrirung  des  m-Dichlorbenzols  er- 
haltenen Dinitroderivat : 

Cl      ...  1 

p     TT       L»I  .        .        .        Q 

^•^^«NOg   ...   4 
NOj   .  ,   .   6 

an.    Nietzki  und  Schedler  fanden  nun,  dals  das  KörnerVhe 

Dinitroderivat  (hellgelbe  Nadeln,   Schmelzp.  103®)    bei  gelinder 

Einwirkung  von   alkoholischem   Ammon    unter  Austausch    eines 

Chloratoms  Amidodinitrochlorbenzol  liefert  (orangegelbe  Nadeln, 

Schmelzp.  174®,  welche  mit  Zinnchlorür  und  HCl  in  Triamido- 

chlorbenzol  übergehen),  dagegen  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  140* 

bildet  sich  Dinitrodiamidobenzol,  welches  schon  früher  von  Nietzki 

und  Hagenbach  durch  Nitriren  von  Diacetyl-m-phenylendiamin 

erhalten  wurde;  Schmelzpunkt  gegen  300®').    Dieses  geht  leicht 

in  Tetraamidobenzol  über.     Bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  das 

Dinitrochlorbenzol     entsteht    zunächst    Dinitrochlordiphenylamin 

(orangerothe,  bei  120®  schmelzende  Nadeln)  und  dann  Dianilido- 

dinitrobenzol  (bei  186®  schmelzende  rothe  Prismen  aus  Alkohol). 

Das  hieraus  durch  Reduction  erhaltene  Diphenyltetraamidobenzol 

bildet  farblose,   bei  207®  schmelzende  Nadeln.     Vermöge   seiner 

Constitution: 

NH        NH 


\/ 


N/\ 


\/ 


NH,         NH« 

schien  es  das  geeignete  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  der 
Fluorindine  zu  sein,  deren  einfachsten  Vertreter  0.  Fischer  und 
E.  Hepp  die  Formel: 

»)  Ber.  30,  1666—1669.  —  *)  JB.  f.  1875,  S.  328.  —  ")  Ber.  Ä),  334 
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NH  N 


N  NH 

zuertheilen.  Das  gegen  Oxydationsmittel  indifferente  Verhalten 
des  Diphenyltetraamidobenzols  ist  geeignet,  die  Bedenken,  welche 
Nietzki  gegen  die  Fisclier-Hepp'sche  Fonnel  ausspricht,  zu 
verstärken  1).  Das  Chlorhydrat  der  Base  giebt,  für  sich  erhitzt, 
einen  violetten,  an  Indulin  erinnernden  Farbstoff,  vielleicht  ein 
Amidofiuorindin.  Mg. 


Phenole. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Ueberführung  von  Phenolen,  Naphtolen,  Dioxynaphtalinen  in  neue 
Producte,  welche   an  Stelle   der  OH -Gruppe   den  Atomcomplex 

-OCHaN<^  enthalten.    D.  K  F.  Nr.  89979«).  —  Formaldehyd 

wirkt  auf  ein  Gemisch  von  Mono-  oder  Dioxybenzolen  oder 
-Naphtalinen  und  einem  secundären  Amin  so  ein,  dafs  die  Hydr- 
oxylgruppe unter  Wasserbildung  austritt  und  der  Formaldehyd 
das  Phenol  (etc.)  und  das  Amin  mit  einander  verbindet:  CßHj-OH 
-f  CHaO  +  HN(CH3)a  =  HaO  +  CeHß-OCHaNCCH,)^.  Die 
neuen  Körper  sind  gut  krystallisirend,  in  Wasser  und  Alkalien 
unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich.  .    Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  von  aromatischen  Phenolen  mit  im  Kern  substituirter 
CHaNRjs-Gruppe.  D.R.-P.  Nr.  92  309 »)  (Zus.  zu  Patent  Nr.  89979). 
—  Wendet  man  an  Stelle  der  im  vorigen  Patente  aufgeführten 
Phenole  Phenol  selbst  oder  Acetamidophenol  oder  Oxychinolin  an, 
so  tritt  die  CHaNRj-Gruppe  nicht  an  die  Hydroxylgruppe,  sondern 
in  den  Kern  ein.  Beim  Phenol  verläuft  die  Reaction  in  jeder  der 
beiden  Weisen.  Die  im  Kern  substituirten  Producte  lassen  sich 
jedoch  leicht  durch  ihre  Alkalilöslichkeit  von  den  anderen  trennen. 
Diese  Körper  dienen  medicinischen  Zwecken.  Ldt. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R-P.  Nr.  90  907  und  90  904  *)  (Zus.  zu  Patent  Nr.  89  979).  — 
Abänderung  des  Verfahrens  des  Hauptpatents  dahin,  dafs  man 


»)  Chem.  d.  org.  FarbetofFe,  S.  231.  —   *)  Patentbl.  18,  26.   —  »)  Da- 
selbst, S.  394.  —  *)  Daselbst,  S.  170. 
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zuerst  Formaldehyd  mit  secundären  fetten  Aminen  condensirt  und 
die  so  entstandenen  tertiären  Basen  auf  die  Phenole  einwirken 
läfst.  Ldt. 

Leonhard  Lederer.  Verfahren  zur  Isolirung  hydroxylirt^r 
Phenoläther  aus  Gemengen.  D.  R.-P.  Nr.  94  947  i).  —  Die  hydr- 
oxylirten  Phenoläther  vermögen  mit  Kaliumcarbonat  krvstallisirte 
Verbindungen  zu  bilden,  mit  deren  Hülfe  sie  aus  Gemengen  mit 
Phenolen  und  anderen  Substanzen  abgeschieden  werden  können. 
Die  beim  Versetzen  solcher  Gemenge  mit  Kaliumcarbonat  und 
Wasser  entstehende  Krystallmasse  wird  abgeprefst,  mit  Aetlier 
gewaschen,  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt  und  der  reine  Phenol- 
äther mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Se. 

R.  Ruggeri.  Nachweis  von  „Dulcin"  [Paraphenetolcarbamid]  ^). 
—  Eine  kleine  Menge  Substanz  wird  mit  Silbernitrat  oder  Sublimat 
zur  Trockne  gebracht,  worauf  sich  eine  brillante  violette  Färbung 
entwickelt,  die  noch  stärker  auftritt,  wenn  bei  160®  getrocknet 
wird.  Die  Extraction  aus  Nahrungsmitteln  wird  am  besten  nach 
Morpurgo  ausgeführt.  Jorissen^)  wendete  zum  Nachweis  Queck- 
silbernitrat an.  Bl, 

W.  P.  Bradley  and  F.  Kiffen.  Paraisobutylphenoxyacetic 
acid  *).  —  Paraisobutylphenoxy  essigsaure  wurde  nach  den  von  Gia- 
cosa  (J.  pr.  Chem.  19,  396)  und  von  Fritzsche  (J.  pr.  Chem.  20, 
269)  angegebenen  Methoden  zur  Herstellung  von  Phenoxyessig- 
säure  erhalten.  Ein  Gemisch  der  Natriumsalze  von  Paraisobutvl- 
phenol  und  von  Chloressigsäure  wurde  unter  beständigem  Umrühren 
anderthalb  Stunden  in  eisernen  Pfannen  erhitzt.  Das  braune 
Reactionsproduct  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt,  die  wässerige  Natriumsulfatlösung  abgeschieden  und 
das  unveränderte  Phenol  nach  dem  Versetzen  mit  Natriumcarbonat 
ausgeäthert  Die  Säure  bildet  aus  Ligroin  umkrystallisirt  weilse, 
radial  angeordnete  Krystalle,  Schmelzp.  86,5®,  die  unlöslich  in 
Wasser,  in  allen  Lösungsmitteln  aber  sehr  leicht  löslich  sind. 
Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Quecksilber-  und  Eisensalzes 
mehr  oder  weniger  löslich  in  Wasser.  Das  Ammoniumsalz  zersetzt 
sich  beim  Kochen  unter  Verflüchtigung  der  am  Geruch  erkennt- 
lichen Säure.  Die  Esterbildung  geht  schon  vor  sich  beim  Stehen 
der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Der  Methylester  ist   eine   weinfarbene   zähe  Flüssigkeit  von   aro- 


*)  Patentbl.  18,  8G0.  —  *)  Ann.  del  Lab.  chim.  centr.  delle  Grabelle  III, 
138--145;  Ref.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  828.  —  »)  JB.  f.  1896,  S.  2285.  — 
*)  Amer.  Chem.  J.  19,  70—76. 
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matischem  Geruch.  Durch  concentrirtes  Ammoniak  wird  dieser 
Ester  in  das  p-Isobutylphenoxyessigsäureamid  verwandelt.  Dasselbe 
schmilzt  bei  134'\  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem 
schwer  löslich.  Das  Anilid,  C4H9C,.H,OCH2CONHC6H6,  entsteht 
bei  einstündigem  Erwärmen  von  Anilin  mit  der  Säure  auf  150<> 
und  bildet  Krystalle,  die  bei  97®  schmelzen.  Dasselbe  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Das  Meta- 
nitroaniUd,  C^HgCeHiOCHaCOXHCH^NOj,  bildet  gelbbraune 
Nadeln  vom  Schmelzp.  136  bis  139o.  —  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure behandelt,  entsteht  aus  dem  Anilid  eineTetranitroverbindung; 
dieselbe  bildet  dunkelgelbe  Krystallwärzen,  Schmelzp.  135  bis  140«. 
Beim  Behandeln  der  Tetranitroverbindung  mit  alkoholischem  Kali 
spaltet  dieselbe  o-p-Dinitroanilin  ab,  Schmelzp.  176,5o.  Die  Ver- 
bindung scheint  demnach  also  ein  Paräisobutyldinitrophenoxy- 
acet-o-p-dinitroanilid  zu  sein: 

C,H,(N0,),C,H,0CH,C0NHC.H3^^«[Jj. 

Das  o-Toluid,  C4H9CflH,OCH2CONHC6H4CHs,  bildet  weifse 
Blättchen,  Schmelzp.  91^ \  das  p-Toluid.  schmilzt  bei  122<'.  Das  p-Iso- 
butylphenoxyacetpheny Ihydrazid ,  C4  Hg  Cg  H4  0  C  H,  C  0  N  H  N  H  Ce  Hg, 
wurde  erhalten  durch  Erhitzen  des  Methyläthers  mit  Phenyl- 
hydrazin auf  1100;  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  171,5®.      Bru. 

A.  Schoonjans^)  stellte  Anisaylacetylessigsäure-Ädhyläther 
und  Derivate  desselben  nach  dem  von  Claisen  3)  für  die  Gewinnung 
von  Benzoylacetylessigsäure  -  Aethyläther  angegebenen  Verfahren 
dar.  Er  erhielt  Anisoylchlorid  durch  Einwirkung  gleicher  Moleküle 
Anissäure  und  Fhosphorpentachlorid  auf  einander,  Entfernung 
des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  vennittelst  Durchleiten  eines 
trockenen  Luftstromes  durch  die  Flüssigkeit  und  fractionirte 
Destillation  des  Rückstandes.  Das  so  gewonnene  Anisoylchlorid^ 
C8H4(OCH3)COCl,  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  welche  unter  35  mm  Druck  bei  160  bis  164^,  unter 
24  mm  Druck  bei*  152  bis  153^  und  unter  14  mm  Druck  bei  145® 
siedet,  und  beim  Abkühlen  zu  weiTsen,  bei  22<>  schmelzenden 
Nadeln  erstarrt.  Zur  Darstellung  des  Anisoylacetylessigsäure- 
Aethyläthers  wird  folgendermafsen  verfahren:  35,4  g  Natrium  werden 
in  550  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Alkohol  auf 
600  ccm  gebracht  und  nun  100  g  Acetylessigsäure- Aethyläther  unter 
Eiskühlung  in  Zwischenräumen  von  je  15  Minuten  mit  300  ccm 
dieser  Natriumalkoholatlösung  und   65,75g  Anisoylchlorid,  dann 


»)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  33,  810.  —  «)  Ann.  Chem.  291,  53. 
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mit  150ccm  Natriumalkoholatlösung  und  32,87  g  Anisojlchlorid, 
dann  mit  75ccm  Natriumalkoholatlösung  und  16,44  g  Anisoyl- 
chlorid,  dann  mit  38  ccm  Natriumalkoholatlösung  und  8,22  g  Anisoyl- 
chlorid,  dann  mit  19  ccm  Natriumalkoholatlösung  und  4,11g 
Anisoylchlorid  und  endlich  mit  18  ccm  Natriumalkoholatlösung 
und  4,11g  Anisoylchlorid,  in  Summa  also  mit  600 ccm  Natrium- 
alkoholatlösung und  131,5g  Anisoylchlorid  versetzt.  Der  grölste 
Theil  des  Alkohols  wird  im  luftleeren  Räume  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  versetzt,  unter 
Zusatz  von  Eis  mit  Essigsäure  angesäuert,  das  sich  abscheidende 
braune  Oel  mit  Aether  aufgenommen  und  der  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  hinterbleibende  Ester  durch  mehrmaliges 
Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit  Essigsäure  gereinigt  Der  so  ge- 
wonnene Änisoylacetylessigsäure'Aethyläther,  CH[-C0CH8,— COC6H4 
(OCH8)]COOCjH5,  zersetzt  sich  beim  Destilliren  im  luftleeren 
Räume.  Er  giebt,  ebenso  wie  der  Benzoylacetylessigsäure-Aethyl- 
äther,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kupferacetat  eine  hellblaue 
Metallverbindung  von  der  Formel  Cu(Ci4Hi:,  05)2,  welche  aus 
Alkohol  in  kleinen  Tafeln,  aus  Chlorofonn  in  kurzen,  dicken 
Nadeln  krystallisirt.  Durch  Schütteln  mit  einer  lOproc.  Ammoniak- 
lösung wird  er  in  den  Anisoylessigsäure-Aethyläther^  CHjfCOCgHi 
(OCH3)]COOC2H5,  übergeführt,  welcher  eine  farblose,  unter 
10mm  Druck  bei  140  bis  142®  siedende,  in  Wasser  unlösliche, 
mit  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch  darstellt.  Er  hat  das  spec.  Gew.  1,0338  bei  19®,  wird  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  tief  roth  gefärbt  und 
giebt  mit  Kupferacetat  eine  olivengrüne  Metallverbindung  von  der 
Formel  Cu(Ci2Hi,<04)2,  welche  aus  Chloroform  oder  Alkohol  in 
kleinen,  bei  I8O0  sich  zersetzenden  Nadeln  krystallisirt  Beim 
Behandeln  in  Eisessiglösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  geht  er 
in  das  Anisylisoxaeoloyi^  CioHjjNOj,  über,  welches  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben,  bei  143**  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Ligroin 
wenig,  in  der  Hitze  in  Benzol  und  in  der  Kälte  in  Alkalien  leicht 
löslichen  Nadeln  krystallisirt,  ammoniakalische  Silbernitratlösxmg 
reducirt  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  tief 
schwarz  gefärbt  wird.  Bei  dem  Versuche,  den  Anisoylessigsäure- 
Aethyläther  mit  alkoholischem  Kali  zu  verseifen,  wurde  er  stets  in 
essigsaures  und  anissaures  Kalium  zersetzt.  Aus  den  Destillations- 
rückständen des  Anisoylessigsäure-Aethyläthers  wurde  endlich  noch 
eine  Säure  abgeschieden,  welche  Verfasser  als  DekydroanisoyU 
essigsaure  von  der  Formel  CgoHigOe  auffaTst.  Dieselbe  bildet 
goldgelbe,  krystallinische ,  glänzende,  bei   19 1<^  schmelzende,  in 
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Chloroform  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen, 
wird  in  alkoholischer  Lösung  prächtig  purpurroth  gefärbt  und 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  orangerother  Farbe. 
Diese  Farbe  geht  beim  Erwärmen  in  Braun  mit  grüner  Fluores- 
cenz  über  und  beim  noch  stärkeren  Erhitzen  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit,  ohne  die  ursprüngliche  Farbe  beim  Abkühlen  oder 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  zu  erhalten.  Die  Dehydroanisoyl- 
essigsäure  löst  sich  in  der  Kälte  in  Ammoniak,  und  die  mit 
Salpetersäure  genau  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  gelblichen,  käsigen,  lichtbeständigen,  in  Ammoniak  löslichen 
Niederschlag.  Wt 

E.  Merck.  Zur  Kenntnifs  der  Einwirkung  von  Phosgen 
bezw.  Chlorkohlensäureester  auf  p-Acetylamidophenole  und  p-Oxy- 
phenylurethane  *).  —  Leitet  man  Phosgen  in  eine  Lösung  von  5  Thln. 
p  -  Acetylamidophenol  in  100  Thln.  l,4proc.  Natronlauge  bis  zur 
sauren  Reaction  ein,  so  reagirt  das  Gemenge  nach  folgender 
Gleichung : 

I.    2CH3C0NHCeH,0H  +  COCl,  =  2HC1  +  (CH3C0NHCeH,0),C0. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  5  Thln.  Acetylamidophenol  in 
10  Thln.  Alkohol  abwechselnd  in  kleinen  Mengen  mit  5  Thln.  Chlor- 
kohlensäureester und  1,2  Thln.  Natrium  als  Aethylat,  so  geht  die 
Reaction  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

IL   OHCeH.NHCOCHa  +  ClCOGC.Hj  =  HCl 

+  C,H,COOC.H,NHCOCH,. 

Analog  der  Gleichung  I  reagiren  Phosgen  und  Oxyphenylurethan 
auf  einander  ein  unter  Bildung  von  CO(OC»jH4NHCOOC2H5)g 
und  analog  der  Gleichung  II  Chlorkohlensäiu-eester  und  Oxy- 
phenylurethan unter  Bildung  von  CaH.CO.OCgH^NHCOOCjHj. 
Mit  Hülfe  dieser  vier  Reactionen  wurden  folgende  Verbindungen 
dargestellt:  p-Kohlensäurediacetanilidester  (p-Acetanilidcarbonat), 
Blättchen,  Schmelzp.  ca.  200^,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol;  p-Kohlensäuredipropionanilidester  (p-Propion- 
anilidcarbonat),  COCO.C^H^.NH. CO. CaH-Oa, Blätter,  Schmelzp.  180« 
aus  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser.  p-Kohlensäuredibenzanilid- 
ester  (p-Benzoylanilidcarbonat),  C0(0CeH4.NH.C0CtjH:,)2,  mikro- 
krystallinisches  Pulver,  Schmelzp.  220<^  unter  Zersetzung,  wenig 
löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser;  p-Kohlen- 
säurediphenyläthylurethanester  (p  -  Phenyläthylurethancarbonat), 
CO(0C6H4NHCÖ0C2H,)2,  weifse  Blättcheii,  Schmelzp.  184»,  leicht 


*)  Ber.  über  d.  Jahr  1896,  S.  5—11;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  468. 
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löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser;  p - Kohlensäure- 
diphenylpropylurethanester  (p-Phenylpropylurethancarbonat),  weif  se 
Blättchen,  Schmelzp.  155*,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol;  p-Kohlensäureacetanilidäthylester,  CH8.CO.NH.C6H4O 
.COOCaHß,  Nadeln,  Schmelzp.  120®  aus  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Wasser;  p-Kohlensäureacetanilidpropylester,  Blätter,  Schmelzp. 
105  bis  108<*  aus  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser;  p-KMen- 
säureacetanilidbtdylester,  atlasglänzend^  Krystalle,  Schmelzp.  117 
bis  120®;  p-Kohlensäurepropionanilidäthylester^  Nadeln  oder  Blätter, 
Schmelzp.  101  bis  103*;  p-Kohlensäurebenzanilidäthylester,  Nadeln, 
Schmelzp.  183  bis  184*,  unlöslich  in  Wasser;  p- Kohlensäure- 
amygdalylanilidmethylester  (Phenylglycolyl  -  p  -  amidophenylmethyl- 
carbonat)  schmilzt  bei  135  bis  136*,  der  entsprechende  Aethylesier 
bei  162  bis  163*.  Letzterer  kommt  als  Amygdophenin  in  den 
Handel,  p  -  Kohlensäurephenyläthylureihanmethylester  bildet  glän* 
zende  Nadeln  vom  Schmelzp.  104  bis  105*,  während  die  Blätter 
des  AethyJesters  bei  94  bis  96*  schmelzen;  der  Propylester  bildet 
Blätter,  die  bei  54  bis  56*  schmelzen.  J5rt<. 

C.  Kym')  stellte  p- Nitro-  und  p-Amidophenoxylessigsäure 
und  einige  Derivate  derselben  dar.  Er  erhielt  die  schon  früher 
von  Fritzsche  *^)  undThate»)  dargestellte  p-Mononitrophenoxyl- 
essigsäure  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  möglichst  trockenem 
(bei  160  bis  170*  getrocknetem)  p-Nitrophenolnatrium  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Chloressigäther  auf  180*.  Der 
hierbei  entsiehende  p-Monomtrophenoxylessigsäure-Aethyläther^C^  H4 
(-NO2,  -OCH^COOCiHß),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blafsjgelben, 
glänzenden,  bei  75  bis  76*  schmelzenden  Blättchen  und  wird  am 
besten  durch  Erwärmen  mit  concentrirter,  wässeriger  Natronlauge 
verseift.  Die  so  gewonnene  p-Mononitrophenoxylessigsäure^  C^H* 
(-NO3,  -OC  Ha  CO  OH),  bildet  glänzende,  blafsgelbe,  bei  183  bis 
184*  schmelzende  Blättchen.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  geht  sie 
in  das  Anilid  CöH4(~N02,  -OCHaCONHCgH^)  über,  welches  aus 
Benzol  krystallisirt  in  derben,  glänzenden,  blafsgelben,  bei  168 
bis  \10^  schmelzenden  Nadeln,  aus  Aceton  krystallisirt  in  ebenso 
gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  171*  erhalten  wird.  Es 
ist  in  Alkohol  sehr  wenig,  in  Benzol  und  Aceton  in  der  Kälte 
wenig,  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  Zinn  und  Salz- 
säure wird  es  zu  dem  p-Monoamidophenoxylessigsäureanilid^  C«H4 
(-NH2,  -OCH2  CONHCyH:,),  reducirt,  welches  aus  stark  verdünntem 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  113.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.  819;  siehe  auch  J.  pr. 
Chem.  [2]  20,  283  u.  290.  —  »)  JB.  f.  1884,  S.  1218  ff. 
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Alkohol  in  farblosen,  spiefsigen,  bei  103  bis  104°  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  heifsem  Benzol  sehr  leicht,  in  Petroläther  nicht 
löslichen  Nadeln  krvstallisirt.  Acestyl-p-amidophenoxylessigsäure- 
anilid,  G, H, [-N H (CO C Hs),  -0 C H^C 0 N H Cg  H5],  durch  Behandeln 
des  Anilids  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen,  bildet  grofse,  glän- 
zend weiTse,  bei  204  bis  205^  schmelzende,  in  kaltem  Alkohol  so 
gut  wie  gar  nicht,  in  heitsem  Alkohol  sehr  wenig,  in  siedendem 
Eisessig  ziemlich  lösliche  Blättchen.  Die  freie  ihMonoatnidophen- 
oxylessigsäure^  C6H4(~NH2,  -OCH,  CO  OH),  wurde  durch  Reduction 
der  Nitrosäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn-  und  Salzsäure 
erhalten.  Sie  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  derbe,  blafsgelbe 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen, 
langsam  verwittern,  und  in  Aether  gar  nicht,  in  Alkohol  so  gut 
wie  gar  nicht,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 
Das  durch  Lösen  der  Amidosäure  in  wenig  concentrirtem  Ammo- 
niak erhaltene  AmnwniumsaJjs! ,  CeH4(-NH2, -OCHaCOOH.NH^), 
stellt  feine,  glänzende,  bei  201  bis  202^  schmelzende,  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  dar.  Das 
salzsaure  Salz,  CßH4(~NH2.HCl, -OCH^COOH),  scheidet  sich  aus 
der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  feinen,  langen, 
farblosen,  in  W^asser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und 
Benzol  nicht  löslichen  Nadeln  ab.  Benzayl'P'amidophenoxylessig- 
säure,  CeH4[~NH(COC«H5),  -OCH3COOH],  durch  Behandeln  der 
Amidosäure  in  ziemlich  verdünnter  alkalischer  Lösung  mit  Benzoyl- 
chlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  büschelig  gruppirten, 
bei  194  bis  195<^  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  kaltem 
Alkohol  sehr  wenig,  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslichen  Nädelchen. 
Die  in  gleicher  Weise  durch  Behandeln  der  Amidosäure  in  alkali- 
scher Lösung  mit  Essigsaureanhvdrid  gewonnene  Acetyl-p-amido- 
phenoxylessigsäure,  C6H4[-NH(COCHs),  -OCH^COOH],  bildet 
lange,  glänzende,  farblose,  bei  175  bis  176^  schmelzende,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  wenig  lösliche  Nadeln. 
Sie  besitzt  zwar  antipyretische  Eigenschaften,  aber  doch  nicht  in 
dem  Mafse  wie  das  ihr  nahestehende  Phenacetin.  Ihr  Natrium- 
salz  krystallisirt  in  langen,  weifsen  Nadeln.  —  Schliefslich  wies 
Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  das  0 - Nitrophenöl  sich  gegen 
Chloressigsäureäther  ebenso  verhält  wie  das  p- Nitrophenöl.  Der 
bei  der  Einwirkung  von  Chloressigsäureäther  auf  trockenes  o-Nitro- 
phenolpatrium  gewonnene  0  -  Mononitrophenoxylessigsäure  -  AethyU 
äther  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  glänzenden, 
hellgelben,  bei  46  bis  47 0  schmelzenden  Nadeln  und  wi^rd  durch 
Erwärmen  mit  concentrirtem  Alkali  zu  der  blafsgelbe,  fächerartig 
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gruppirte,  bei  156  bis  157^  schmelzende  Nadeln  bildenden  (hMonth 
nürophenoxylessigsäure  verseift  Wt 

Curtis  C.  Howard*)  stellte  p-Amiäophenoxylessigsäure  und 
Derivate  derselben  dar.  Er  erhielt  die  p-Amidophenoxylessigsäure 
durch  Verseifung  der  p-Acetamidophenoxylessigsäure,  welche  ein- 
mal durch  Reduction  von  p-Xitrophenoxylessigsäure  mit  Zinn  und 
Eisessig  und  ferner  auch  durch  Umsetzung  von  p-Acetamido- 
phenolnatrium  mit  monochloressigsaurem  Natrium  gewonnen  wurde. 
p-Nitrophenoxylessigsäure  (20  g)  wurde  in  Eisessig  (150  g)  gelöst, 
die  Lösung  mit  granulirtem  Zinn  (36  g)  versetzt,  nachdem  das 
Zinn  gröfstentheils  in  Lösung  gegangen,  etwa  die  Hälfte  des  Eis- 
essigs abdestillirt,  der  Rückstand  mit  dem  fünffachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und 
die  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibende  p-Acet- 
amidophenoxylessigsäure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Ebenso  wurde 
p-Acetamidophenol  (15  g)  mit  Monochloressigsäure  (10  g)  gemischt, 
mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  (8  g)  in  circa  100  ccm  Wasser 
einige  Stunden  gekocht,  aus  dem  Reactionsgemisch  die  p-Acet- 
amidophenoxylessigsäure  mit  Salzsäure  ausgefällt  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt  Auf  solche  Weise  wird  die  p-Acetafnidophen- 
oxylessigsäure ^  CaHaO-NH-CgH^O-CHjCOOH.HaO,  in  langen, 
feinen,  weifsen,  1  Mol.  Eoystallwasser  enthaltenden,  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslichen,  im 
wasserfreien  Zustande  bei  174^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  der  fünffachen  Menge  20proc. 
Salzsäure  wird  sie  in  die  p-Amidophenoxylessigsäure^  'SU^C^U^O 
CHjCOOH.HjO,  übergeführt,  welche  prismatische,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  über  300^  schmelzende  Kiystalle  bildet  Die  scis- 
saubre  p-Amidophenoxylessigsäure,  NH,CeH,OCH,COOH.HCl,  aus 
welcher  die  freie  Säure  mittelst  Natriumacetat  abgeschieden  wird, 
krystallisirt  in  feinen,  weifsen,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  wässeriger 
Salzsäure  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  Durch  Behandeln 
mit  cyansaurem  Kali  geht  sie  in  das  flache,  2  Mol.  Krystallwasser 
enthaltende,  bei  195®  schmelzende  Prismen  daretellende  p-PA^ti- 
oxylessigsäurecarbamid,  N  H^  C  0  N  H  Cg  H4  0  C  H  j  C  0  0  H,  über,  welches 
den  süfsen  Geschmack  des  p  -  Phenetolcarbamids  (Dulcins)  nicht 
besitzt  und  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  sehr 
leicht  in  siedendem  Alkohol  löst.  Durch  Einleiten  von  Salzsäaregas 
in  die  absolut  alkoholische  Lösung  erhält  man  das  p'Phenojnß- 

*)  Ber.  30,  545. 
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essigsäureäthyläthercarbamid ,  NHaCONHCßH^OCHiCOOCaH,,  in 
kleinen,  weilsen,  wasserfreien,  bei  148^  schmelzenden,  in  kaltem 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig,  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  reichlich  löslichen  Nadeln.  Das  p-Phenoxyl- 
essigsäurehydrazin^  NH,NHGßH4  0CH2COOH.HjO,  endlich  wurde 
nach  der  Methode  von  V.  Meyer  und  Lecco  dargestellt.  Das 
salzsaure  Scäz  bildet  eine  weiXse,  krystallinische,  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  lösliche  Masse.  Durch  Behandeln  desselben  in  con- 
centrirt  wässeriger  Lösung  mit  Natriumacetat  erhält  man  das  freie 
Hydrazin  in  kleinen,  weifsen,  sich  bald  gelb  färbenden,  bei  146^ 
schmelzenden,  1  Mol.  Krystallw^asser  enthaltenden,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  fast  nicht  löslichen  Krystallen.  Wt 

Curtis  C.  Howard!)  beschrieb  im  Weiteren 2)  einige  Derivate 
der  p-Ämidophenoxylessigsäure,  und  zwar  zuerst  einige  Abkömm- 
linge des  von  ihm  schon  (1.  c.)  beschriebenen  p  -  Phenoxylessig- 
säurehydi'azins.  Er  erhielt  das  Benzyliden-p-Phenoxylessigsäure- 
hydrazon^Ci:,lIifl^2  0^^  durch  Versetzen  des  in  Alkohol  suspendirten 
Hydrazins  mit  etwas  mehr  als  der  1  MoL  entsprechenden  Menge 
Benzaldehyd  in  grünlich  gelben,  bei  158^  schmelzenden  Blättchen. 
Der  aus  dem  p-Phenoxylessigsäurehydrazin  in  der  üblichen  Weise 
mittelst  dioxyweinsauren  Natriums  dargestellte  tartrazifiartige 
Farbstoff  CjoHjgN^Oio  ist  von  orangerother  Farbe,  schmilzt  bei 
242<*,  ist  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich  und  färbt  W^oUe  im 
sauren  Bade  in  kräftigen  tartrazinähnlichen  Tönen.  Das  durch 
Behandeln  des  p-Phenoxylessigsäurehydrazins  mit  etwas  mehr  als 
der  1  Mol.  entsprechenden  Menge  Acetessigäther  in  alkoholischer 
Lösung  gewonnene  P'PhenoxylessigsäiM-emethylpyrazolon^  C12H12N2O4, 
krystallisirt  in  sehr  feinen,  weifsen,  bei  211^  schmelzenden  Nadeln. 
Der  Methyläther  der  Verbindung  und  ebenso  das  dem  Antipyrin 
entsprechende  Methylirungsproduct  wurden  nur  in  Form  von  in 
Wasser  äufserst  leicht  löslichen  Oelen  erhalten,  die  nicht  zum 
Erstarren  gebracht  werden  konnten.  Die  beim  Nitriren  der 
p-Acetamidophenoxylessigsäure  mit  rauchender  Salpeteraäure  unter 
starker  Kühlung  mit  Eis  entstehende  o-m-Uinitro-p-acetamidO' 
phenoxylessigsäure^  CjoH^NgO,,,  bildet  in  heifsem  Wasser  schwer 
lösliche,  feine,  schwach  gelbliche,  bei  205^  schmelzende  Kry- 
ställchen  und  wird  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
das  Anhydrid  des  fi-Methyl-m-amido-p-phenoxylessigsätireimidazols^ 
C10H9N3O2,  übergeführt,  welches  glänzende,  farblose,  bei  243^ 
schmelzende,  in  W^asser  ziemlich  schwer,  in  Aether  sehr  schwer. 


0  Ber.  30,  2103.  —  «)  Siehe  vorstehendes  Referat. 


1886  Oxime  der  Mucopheuoxy bromsäure. 

in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen  darstellt,  sich  in  AetzalkaUen 
löst,  durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert  wird  ujid  mit  Säuren 
beständige  Salze  giebt,  deren  charakteristischstes  das  in  Wasser 
äulserst  schwer  lösliche  Salpetersäure  Salz  ist  (1  Thl.  löst  sich 
bei  15^  in  750  Thln.  Wasser).  Beim  Nitriren  der  p-Amidophen- 
oxylessigsäure  in  viel  concentrirter  Schwefelsäure  mit  der  für 
1  Mol.  berechneten  Menge  Kaliumnitrat  bei  Temperaturen  unter- 
halb 5<*  erhält  man  die  o-Nüro-p-amidophenoxylessigsänre^  CsBLjNjOs, 
in  bräunlich  gelben,  prismatischen,  bei  19^^  schmelzenden  Kry- 
stallen.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  dieselbe  in  das  weifse, 
feine,  bei  225 ^  schmelzende,  Prismen  darstellende  o-p-Diamido- 
phenoxylessigsäureanhydrid  ^  CgH^NjOg,  übergeführt,  welches  sich 
als  diazotirbar  erwies,  mit  o-Diketonen  nicht  reagirt,  mit  Säuren 
beständige  Salze  bildet,  aber  auch  sich  in  ätzenden  Alkalien  löst 
Der  p  '  Amidophenoxylessigsäwre  -  Aethyläthtr  ^  CioHuNOj,  wurde 
endlich  in  langen,  farblosen,  bei  58"  schmelzenden,  in  W^asser, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  äuf^erst  leicht,  in  Petroläther  schwerer 
löslichen  Prismen  und  Asi%  p-Acetamidophenoxylessigsäure-Phenetidid^ 
C18H20N2O4,  dui'ch  Erhitzen  molekularer  Mengen  der  Säure  und 
von  p-Phenetidin  anfangs  in  alkoholischer  Lösung  und  dann  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  auf  160",  in  weifsen,  mikroskopi- 
schen, bei  198^  schmelzenden,  in  W^asser  fast  unlöslichen  Kry- 
stallen  gewonnen.  Wt 

J.  A.  Widtsoe.  Ueber  die  Oxime  der  Mucophenoxychlor- 
säure  und  Mucophenoxybromsäure  1).  —  Während  Hill  und 
Cornelison^)  nachgewiesen  hatten,  dafs  die  Methylester  der 
Mucochlorsäure  und  Mucobromsäure  im  Gegensatz  zu  den  freien 
Säuren  nicht  mit  Hydroxylamin  reagiren,  fand  Widtsoe  bei  der 
Untersuchung  der  Mucophenoxychlorsäure  und  Mucophenoxybrom- 
säure,  dafs  hier  die  Methylester  der  beiden  Säuren,  ebenso  wie 
die  Säuren  selbst,  mit  Hydroxylamin  reagiren,  wodurch  sicher 
festgestellt  ist,  dafs  diese  Ester  der  Mucophenoxychlorsäure  und 
Mucophenoxybromsäure  die  Aldehydgruppe  enthalten,  während  es 
durch  andere  Versuche  3)  sehr  wahrscheinlich  gemacht  ist,  dafs 
die  Mucochlorsäure  und  Mucobromsäure  nicht  die  Aldehydgruppe 
enthalten,  sondern  die  Constitution  von  Oxylactonen  besitzen. 
Verfasser  stellte  Mucotphenoxybronioxim  dar  nach  dem  von  Hill 
und  Cornelison  (1.  c.)  angegebenen  Verfahren,  welches  nur  in 

^)  Amer.  Chem.  J.  19,  627—641.  —  «)  Daselbst  16,  188,  277,  306.  — 
*)  Amer.  Chem.  J.  19,  641—649,  Fr.  L,  Dunlap:  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid  auf  Mucochlorylchlorid ,  Mucobromylbromid  und  die  correspondiren- 
den  Säuren. 
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SO  weit  abgeändert  wurde,  dafs  zur  Lösung  der  Mucophenoxy- 
bromsäure  2ccin  50proc.  Methylalkohols  für  jedes  Gramm  Säure 
verwendet  wurden.  Durch  Behandeln  einer  neutralen  Lösung  des 
Oxims  in  Kalilauge  mit  Silbemitrat  wurde  das  Sühersale  des 
Mucophenoxybromoocims  ^  C4Hj(OCeH5)BrNOsAg,  als  amorpher, 
voluminöser  Niederschlag  gewonnen,  und  durch  Behandeln  mit 
Jodmethyl  in  den  Methylester  des  Mucophenoxyhromoxims  ^  C4H2 
(OCßH5)BrX08CH3,  übergeführt  Derselbe  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  schwer  in  Aether,  Methyl- 
alkohol und  Chloroform,  leichter  in  heifsem  Aceton,  Eisessig, 
Benzol  und  Toluol,  schmilzt,  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  bei 
150  bis  165®  bezw.  168  bis  170^  und  erwies  sich  als  völlig 
identisch  mit  der  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
auf  Mucophenoxy bromsäure -Methyläther  in  alkoholischer  Lösung 
erhaltenen  Verbindung.  Dieser  Mucophenoxybromsäure-Methyläiher^ 
C4H(OCflHß)Br08CHj,  durch  Behandeln  von  mucophenoxy  brom- 
saurem Silber  mit  Jodmethyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  75  bis  76^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Toluol  und  Eis- 
essig, schwer  in  kaltem  Ligroin  und  zersetzt  sich  sofort  im 
directen  Sonnenlichte,  langsamer  im  zerstreuten  Tageslichte. 
Während  der  Methylester  des  Mucophenoxybromoxims  nicht  durch 
Erhitzen  des  Oxims  mit  Methylalkohol  erhalten  werden  kann, 
bildet  sich  der  Aethylester  des  Mucophenoxybromoxims^  C4H2 
(OCeH^)BrN05C2HB,  leicht  beim  Erhitzen  von  Mucophenoxybrom- 
oxim  mit  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salz- 
säure. Derselbe  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
in  schönen,  flachen,  seideglänzenden,  bei  122  bis  124^  schmelzen- 
den Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Chloroform, 
Benzol,  Toluol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  siedendem  Ligroin. 
Mucophenoxybromoxunanhydrid^  C4H(OC6H5)BrN02,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Muco- 
phenoxybromoxim  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  bei  einer  20® 
nicht  überschreitenden  Temperatur.  Es  bildet,  aus  Benzol  kry- 
stallisirt, perlmutterglänzende,  weiXse  Schüppchen,  schmilzt  je  nach 
der  Art  der  Erhitzung  bei  121  ^  oder  bei  124  bis  126^  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform, 
leicht  in  Methylalkohol  und  Eisessig,  und  giebt  beim  Lösen  in 
verdünnter  Natronlauge  Phenoxybrommaleinimid  vom  Schmelzp. 
140  bis  144<*  und  Phenoxybrommalemsäureanhydrid  vom  Schmelzp. 
90  bis  91  ^  Das  Phenoxybrommaleinimid^  C4H(OC6H6)BrNOa, 
welches  auch  beim  mehrstündigen  Erhitzen  des  Mucophenoxybrom- 
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oxims  in  alkoholischer  Lösung  auf  100^  oder  auch  durch  Kochen 
des  Mucophenoxybromoxims  in  methylalkoholischer  Lösung  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  erhalten  wird,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  grofsen,  farblosen  Tafeln,  schmilzt  je  nach  der  Art  der 
Erhitzung  bei  144  bis  145'>  bezw.  bei  148  bis  150<»  und  löst  sich 
leicht  in  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Chloroform  und  fast  gar 
nicht  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  1  Mol.  Methylalkohol 
krystallisirt  es  in  langen  Nadeln,  welche  bei  100®  ihren  Krystall- 
alkohol  verlieren.  In  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  unter 
Bildung  von  Phenoxybrommalemsäure.  Das  Sübersalz  des  Phen- 
oxybrommaleinimids ,  C4(OC6Hß)BrNOf  Ag,  bildet  kleine,  kömige» 
gelbliche  Krystalle.  Der  Methylester  des  MucophenoxyMoroxims^ 
C4Ha(OCßH5)ClNOa,  entsteht  nicht  bei  der  directen  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  das  Oxim,  wird  aber  beim  Behandeln  des 
Silbersalzes  des  Oxims  mit  Jodmethyl  erhalten  und  krystallisirt 
aus  Benzol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Er  schmilzt  je 
nach  der  Art  der  Erhitzung  bei  156"  bis  160®  oder  bei  162  bis 
166®  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  kaltein  Chloroform,  leicht  löslich  in  heifsem 
Benzol  und  Toluol.  Er  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  den  Muco- 
phenoxychlorsäure-Methyläther  gewonnenen  Verbindung,  Dieser 
Mucophenoxychlorsäure  Methyläther ^  C4H(OC6H6)C103CHg,  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  mucophenoxychlorsaures  Silber 
dargestellt,  bildet  bei  59®  schmelzende,  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  beim  Einleiten  von 
gasförmiger  Salzsäure  in  eine  gut  gekühlte*,  methylalkohoUsche 
Lösung  von  Mucophenoxychloroxim  entstehende  MucophenoxyMof- 
oximanhydrid  ^  C4H(0C«Hii)ClN02,  krystailisisrt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  grofsen,  biegsamen,  perlmutterglänzenden,  bei  96 
bis  98®  schmelzenden,  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  Eisessig 
leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslichen  Schuppen.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser,  oder  in  stark  saurer  alkoholischer  Lösung 
verwandelt  es  sich  in  das  isomere  PhenoxycMormcd^nimidy  C4H 
(0C6H5)C1N0.2,  welches  auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Mucophenoxychloroxims  in  alkoholischer  Lösung  auf  100®  erhalten 
wird.  Dieses  Phenoxychlormaleinimid  löst  sich  fast  nicht  in 
Ligroin,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Wasser,  leichter 
in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Toluol  und  Eisessig,  krystallisirt  in  abgeplatteten,  bei  118  bis  119^ 
schmelzenden  Nadeln  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das 
saure   Ammoniumsalz   der  Phenoxychlormalei'nsäure   übergeführt 
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Ebenso  wie  das  Phenoxybrommaleiniinid  krystallisirt  auch  das 
Phenoxychlormalemimid  aus  Methylalkohol  mit  1  Mol.  Krystall- 
alkohol.  Wt 

C.  Häufsermann  und  G.  Bauer  i)  berichteten  im  Verfolg 
ihrer  Untersuchungen  2)  über  einige  ÄbJccinmlinge  des  Phenyläthers, 
Sie  erhielten  den  p-Dioxyphenyläther^  CiaHioO,,  durch  längeres 
Kochen  der  mit  2  Mol.  Natriumnitrit  versetzten  salzsauren  Lösung 
des  p  -  Diaminophenyläthers  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  in  weifsen,  bei  160  bis  161<^  schmelzenden,  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol  leicht  lös- 
lichen Schüppchen.  Der  2-2^ -IMaminophenyläther^  CiaHiaNjO, 
wurde  durch  Reduction  des  2-2'-Dinitrophenyläthers  mit  salzsaurer 
Zinnchlorürlösung  in  farblosen,  bei  60^  schmelzenden,  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  Benzol  weniger  leicht  löslichen  Nädelchen 
gewonnen.  In  saurer  Lösung  mit  2  Mol.  Natriumnitrit  versetzt, 
liefert  er  eine  mit  den  gebräuchlichen  Azocomponenten  gelbe  bis 
rothe  Farbstoffe  gebende  *Tetrazoverbindung.  Das  scAzsawre  Soiz^ 
(CgH^N  113)20. 2 HCl,  bildet  feine,  weifse,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln.  2-Nüro-4'-ph£nylaihercarbonsäwre^  CisHaNOj, 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  (1  Thl.) 
der  4-Chlor-3-nitrobenzoesäure  mit  in  Phenol  (4  Thln.)  gelöstem 
Phenolkalium  (2  Thln.)  im  Oelbade  auf.  140®  dargestellt,  wird 
aus  Toluol  krystallisirt  in  weifsen  undeutlichen,  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Benzol  und  Toluol 
etwas  weniger  leicht  löslichen  Kryställchen  erhalten,  welche  auf 
2  Mol.  Säure  1  Mol.  Krystalltoluol  enthalten.  Das  Baryumsah, 
[C6H6  0C6H8(N04)COO]2Ba,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
weifsen,  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Alkohol 
etwas  leichter  löslichen  Schüppchen.  Die  auf  analoge  Weise  aus 
dem  Kaliumsalz  der  2  -  Chlor  -  5  -  nitrobenzoesäure  dargestellte 
4-Nitr(h2'phenyläthercarb(msäure  fällt  aus  der  heifsen,  wässerigen 
Lösung  in  Form  von  weifsen,  undeutlichen,  bei  171  bis  172®  schmel- 
zenden Kryställchen  aus.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus  90  proc. 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln.  Die  aus  dem  Kaliumsalz  der 
4-Chlor-3-nitrobenzol8ulfosäure  gewonnene  2''NürO'4'phenyläther' 
svifosäwre^  CijHjNSOg,  bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  weifse,  bei 
89  bis  90®  schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leieht,  in 
heifsem  Benzol  weniger  leicht  lösliche  Schuppen.  Das  KaHwinsailz^ 
C6H«OC6H3(N02)S08K,  krystallisirt  aus  90  proc.  Alkohol  in 
feinen,  weifsen  Blättchen   und  das  Baryrjims(üz  aus  Wasser  in 


»)  Ber.  30,  738.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1145. 
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kleinen  Spiefsen.  Die  aas  dem  Kaliumsalz  der  2-Ghlor-5-mtro- 
benzolsulfosäure  erhaltene  d-Nitro-J^'phenylcUhersuJfosäiire  endlich 
fällt  aus  ihrer  concentrirten,  wässerigen  Lösung  in  Form  feiner, 
weitser,  bei  220®  schmelzender,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
licher Nadeln  aus.  Wt 

H.  Schoepp.  Trennung  von  Acetanilid,  Exalgin,  Phenacetin 
und  Methacetin  auf  mikrochemischem  Wege*).  —  Die  Mischung 
wird  nach  Angabe  des  Verfassers  in  möglichst  wenig  concentrirter . 
Salzsäure  gelöst  und  wird  dann  mit  dieser  Lösung  der  nachstehende 
Gang  eingeschlagen.  A)  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  giebt  man 
etwas  gesättigte  Bromnatriumlösung  und  einen  Erystall  chlorsaures 
Kalium,  wodurch  ein  amorpher  Niederschlag  entsteht  Nach  ca. 
einer  Minute  fügt  man  einen  Tropfen  20  proc.  Alkohols  hinzu. 
Es  scheiden  sich  zahlreiche  Nadeln  ab  —  Antifebrin,  —  B)  1.  Zu 
einem  Tropfen  der  obigen  Lösung  giebt  man  Jodjodkalium.  Es 
entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sofort  mit  einem  Tropfen 
Wasser  aufzunehmen  ist  Der  hierbei  in  Wasser  nicht  lösliche 
Theil  des  Niederschlages  verwandelt  sich  in  braune  vierkantige 
Blättchen  —  Exalgin.  2.  Eine  kleine  Menge  des  trockenen  Ge- 
misches trägt  man  in  einen  Tropfen  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure, wobei  braunrothe  vierkantige  oder  rautenförmige  Blättchen 
entstehen.  Exalgin.  3.  In  einen  Tropfen  eines  Gemisches  ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure  und  Goldchloridchlorwasserstofisäure 
trägt  man  eine  kleine  Menge  des  trockenen  Gemisches.  Braune 
vierkantige  Blättchen  zeigen  Exalgin  an.  —  C)  1.  Einen  Tropfen 
20  proc.  Alkohols  und  einen  Krystall  chlorsaures  Kalium  setzt 
man  zu  einem  Tropfen  der  salzsaureu  Lösung.  Es  tritt  zunächst 
eine  leichte  Trübung,  dann  Abscheidung  von  Kiystallrosett^n  ein  — 
Phenacetin.  2.  Schöne  hellgelbe  Nadeln  entstehen,  wenn  man  zu 
einem  Tropfen  der  Lösung  etwas  gesättigte  Jodnatriumlösung 
fügt  —  Phenacetin.  3.  In  einen  Tropfen  Jodwasserstoffsäure  bringt 
man  etwas  von  dem  trockenen  Gemenge.  Es  entstehen  hellgelbe 
Nadeln  —  Phenacetin.  —  D)  1.  Salzsaure  Lösung  giebt  mit  Kalium- 
diehromat  entweder  nach  einiger  Zeit  oder  nach  dem  Erwärmen 
kreuzförmige  Krystalle  —  Methacetin.  2.  Ferrocyankalium  zur 
Lösung  gebracht,  bildet  gelbe  Kuben  —  Methacetin.  3.  Geeätt^te 
Bromnatriumlösung  und  ein  Krystall  chloi'saures  Kahum  geben 
mit  der  Lösung  beim  Austrocknen  auf  dem  Mikroexsiccator  kreuz- 
förmige Krystalle  —  Methacetin.  2V. 

M.  Hazard-Flamand,  Boulogne,  Seine.    Darstellung  von 
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Orthochlorphenol.  Franz.  Pat  Nr.  265  901 1).  —  Das  Verfahren 
beruht  auf  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  bei  40  bis  60\ 
wobei  sich  nur  o-  und  p-Chlorphenol  bilden.  Die  Bildung  des 
p-Chlorphenols  wird  dadurch  vermieden,  dafs  die  Parastellung  im 
Phenolmolekül  durch  leicht  abspaltbare  Gruppen,  wie  die  Sulfo- 
gruppe,  besetzt  wird.  So  kann  die  aus  Phenol  und  Schwefelsäure 
bei  105  bis  110^  leicht  darstellbare  Phenol-p-sulfosäurö  in  essig- 
saurer Lösung  chlorirt  und  aus  der  erhaltenen  Chlorphenolsulfo- 
säure  die  Sulfogruppe  im  Autoclaven  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wieder  abgespalten  werden.  Se. 

A.  Piutti.  lieber  ein  o  -  Brom  -  p  -  äthoxyphenylsuccinimid. 
[Bromopyrantin]  *^).  —  Um  zu  prüfen,  wie  sich  die  pharmakologische 
Wirkung  des  Pyrantins,  p-Aethoxyphenylsuccinimids, 

C«H,O.CeH,.N<^g>C,H,, 

durch  den  Eintritt  von  Brom  abändere,  wurde  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  Imid  in  essigsaurer  Lösung  bei  Wasserbad- 
temperatur das  Brom-p'äthoxyphenylsttccinimid  dargestellt,  welches 
farblose,  bei  150  bis  15 P  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  sich 
leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure,  wenig  in  Wasser  und 
in  Aether  lösen.  Die  Constitution  dieser  Verbindung,  welche  das 
Brom  in  o-Stellung  zur  Aethoxylgruppe  enthält,  wurde,  wie  folgt, 
festgestellt.  Beim  Ei*wärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salz- 
säure am  Rückflufskühler  bildet  sich  Bernsteinsäure  und  o-Brom- 
p^phenetidinhydrochl<ytnd^  glänzende  Blättchen,  welche  sich  unter 
Violettfärbung  bei  256  bis  257<>  zersetzen.  Aus  siedendem  Wasser 
krystallisirt  das  Salz  in  langen,  platten,  schwach  rosa  gefärbten 
Nadeln.  Mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  giebt  es  die  violette  Indo- 
phenolreaction;  mit  Kaliumchromat  oder  Bichromat,  auch  mit 
Ferrocyankalium  entstehen  wenig  lösliche,  gut  krystallisirende 
Salze,  die  durch  Ueberschufs  des  Reagens  leicht  oxydirbar  sind. 
Ans  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  durch  Soda  das 
(hBrom-p'phenetidin  als  braunes  Oel  abgeschieden,  welches  unter 
25  mm  Druck  bei  200®  übergeht  und  krystallinisch  erstarrt  Aus 
Aether  bildet  die  Base  grofse,  wenig  gefärbte  Tafeln  vom  Schmelzp. 
47,2  bis  47,5®  [Hodurek  46®]'),  welche  vonE.  Scacchi  krystallo- 
graphisch  untersucht  worden  sind.  Von  dieser  Base  wurden  das 
Bromhydrat,    das    Sulfat,    das   Oxalat   und   das   Succinylderivat, 


»)  Chemikerzeit.  21,  855.  —  «)  Ber.  30,  1170—1174.  —  »)  Dieser  JB., 
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welches  wie  die  ursprüngliche  Verbindung  bei  150  bis  151®  schmolz, 
dargestellt.    Das  Phtälsäurederivat^ 

CjHjO .  ßr .  CgHa .  N'<QQ>'C,H4, 

entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Brom-p-phenetidin  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  200^.  Farblose  Nadeln  aus  Essigsäure  vom  Schmelzp. 
195  bis  196®.  Es  entsteht  auch  direct  durch  Einwirkung  Ton 
Brom  auf  das  p-Aethoxyphenylphtalimid.  —  O'Brom-p-äthoxy' 
phenylsiiccinaminsäure ,  Ca H,  0  .  Br .  C« H, . N H . C 0 .  Cj H4 . C Oj H, 
wird  durch  Salzsäure  aus  der  Lösung  des  o-Brom-p-äthoxyphenyl- 
succinimids  in  wässerig -alkoholischer  Kalilauge  gefällt  Weilse, 
bei  149  bis  150®  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Chloro- 
form und  Aether  wenig  löslich  sind.  Das  Silbersale,  Cj2Hi8NBr04Ag, 
ist  ein  krystallinischer  voluminöser  Niederschlag.  —  Durch  Bro- 
mirung  des  p-Nitrophenetols  wurde  das  (hBrom-p-nürophenäol  in 
langen,  bei  98®  schmelzenden  Prismen  erhalten,  welche  bei  der 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  o-Brom-p-phenetidin- 
hydrochlorid  lieferten.  Das  letztere  stimmte  mit  dem  oben  er- 
wähnten Präparat  in  allen  seinen  Eigenschaften  überein.  —  Nach 
C.  Gioffredi  zeigt  das  Hydrochlorid  des  o-Brom-p-phenetidins 
gegenüber  dem  Phenacetin  und  dem  Pyrantin  höheres  toxisches 
Vermögen.  Es  wirkt  energisch  auf  Blut,  indem  es  das  Oxyhämo- 
globin  in  Metahämoglobin  umwandelt  Das  Brompyrantin  ist 
wahrscheinlich  in  Folge  seiner  Unlöslichkeit  ziemlich  wirkungslos. 

Hr. 

Nach  dem  der  Societe  chimique  des  Usines  du  Rhone^ 
anct  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon  patentirten  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  p-Nitrophenol  und  aromatischen  Nitro- 
sulfosäuren  werden  in  die  Phenoläther  aromatischer  Sulfosäuren 
zwei  Nitrogruppen  eingeführt,  und  die  so  entstehenden  Dinitro- 
derivate  mittelst  kaustischer  Alkalien  verseift  Die  das  Ausgangs- 
material  bildenden  Phenoläther  werden  aus  den  Phenolaten  mit 
aromatischen  SuUochloriden  erhalten.  So  entsteht  aus  dem  Phenol- 
äther der  p-Toluolsulfosäure  ein  Dinitroderivat,  welches  bei  der 
Verseifung  p-Nitrophenol  und  o-Nitro-p-ioluolsul/osäure  liefert.   Wt 

A.  Rymsza.  Zum  Nachweis  der  Pikrinsäure  und  zur  Unter- 
scheidung von  Dinitrokresolkalium  [Safransurrogat]*).  —  Nach 
längerem  Maceriren  des  Objectes  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure wird   mit   dem   dreifachen  Volumen  Alkohol  verdünnt  und 
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24  Stunden  bei  50  bis  60^  digerirt  Das  Filtrat  wird  nach  Ver- 
dunsten des  Alkohols  mittelst  Petroläther  entfettet,  und  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  mit  Aether  extrahirt  Im  Verdunstungsrück- 
stande wird  auf  Pikrinsäure  geprüft  1.  durch  die  Isopurpursäure- 
Reaction,  2.  durch  die  Pikraminsäure-Reaction,  3.  durch  ammonia- 
kalische  Kupferlösung  (gelbgrüner  charakteristischer  Niederschlag), 
4.  Färbung  von  Wolle.  Salzsäure  und  Zinnchlorür  geben  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  mit  Dinitrokresol  kirschrothe,  mit  Pikrin- 
säure braunrothe  Färbungen.  Dinitrokresolkalium  wird  mit  Zink 
und  Salzsäure  hellroth,  Pikrinsäure  erst  blau,  dann  braungrünlicL 

Bl 

H.  V  er  wer.  Studien  über  Aluminate  und  Pikrate  i).  —  Die 
optischen  Eigenschaften  der  Lösungen  von  Pikraten,  welche  mole- 
kulare Mengen  Pikrinsäure  und  Kohlenwasserstoff  (Anthracen, 
Phenanthren,  Reten)  enthalten,  sowie  auch  die  in  Lösungen  vor- 
genommenen Molekulargewichtsbestimmungen  stehen  im  Einklang 
mit  der  Annahme,  dals  bei  Auflösung  der  Pikrate  weitgehende 
Dissociation  erfolgt  ist.  Die  Pikrinsäure  scheint  ebenso  wie  mit 
ausgesprochenen  Basen  auch  mit  zahlreichen  anderen  Substanzen, 
insbesondere  Alkoholen,  zu  farbigen  Verbindungen  sich  vereinigen 
zu  können,  wogegen  eine  Zusammenlagerung  von  Säuren  mit 
Pikrinsäure  nicht  stattfindet.  Die  Färbungen,  welche  Lösungen 
von  Pikrinsäure  in  Wasser  und  Alkohol  im  Gegensatz  zu  den 
Lösungen  in  Chloroform  und  in  Aether  aufweisen,  ermöglichen  es, 
die  Anwesenheit  von  Wasser  und  Alkohol  im  Aether  zu  erkennen 
und  den  Alkoholgehalt  in  Chloroform  zu  bestimmen.  Hr. 

Th.  Zinke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-Amido- 
phenole  und  o- Diamine  2).  —  Unter  Bezugnahme  auf  frühere 
Untersuchungen»)  giebt  Verfasser  zunächst  eine  Uebersicht  über 
die  bis  jetzt  erlangten  Resultate.  Siehe  auch  diesen  JB.,  S.  1441, 
1443,  1446  und  folgendes  Ref.  Kb. 

Fr.  Hodes.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-Diamido- 
pseudocumol  *).  —  Das  o-Diamidopseudocumol^)  wurde  wie  die 
anderen  Diamine  mit  Chlor  behandelt.  Das  Reactionsproduct  war 
aber  flüssig.  Dieses  Oel  konnte  wohl  mit  Zinnchlorür  zu  i-4-.5- 
TrirnethyUß'Chlorbrenzcatechin  reducirt  werden,  dagegen  waren  die 
an  den  anderen  Ketochloriden  beobachteten  Reactionen  mit  Soda 
oder  Chlorkalklösung  hier  nicht  eingetreten.    Das  Brenzcatechin- 

^)  Diss.  Erlangen  1896;  Ref.:  Ann.  Phye.  Bleibl.  21,  228.  —  *)  Ann. 
Chem.  296,  135-.158.  —  »)  JB.  f.  1888,  S.  1447;  f.  1889,  S.  1385;  f.  1890, 
S.  1181;  Ber.  21,  2719;  22,  486;  23,  812,  2200;  26,  2104;  27,  3364.  — 
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derivat  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nädelchen  und 
schmilzt  bei  131  bis  132<>.  Die  Acetverbindung,  farblose  Blättchen, 
schmilzt  bei  162  bis  163^  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  aus  dem  Brenzcatechinderivat  das  1-4-5-6-Trimethylchlor- 
o-chinon,  dunkelrothe  Krystalle,  Schmelzp.  96  bis  97®.  Kb, 

H.  IL  Vidal.  Darstellung  von  Paraamidophenol.  Franz.  Pat. 
Nr.  264  511*).  —  Die  verunreinigenden  Nebenproducte,  die  bei 
der  Beduction  von  Oxyazobenzol  oder  p-Nitroplienol  durch  Schwef  el- 
uatrium  aufser  p-Ämid&phend  entstehen,  bilden  sich  nicht,  wenn 
das  Schwefelnatrium  mit  einer  gewissen  Menge  Natronlauge  ver- 
setzt wird.  Ebenso  lassen  sich  o-NUrophenöl,  sowie  l-2'4'  und 
l-^-ß-JDinitr&phefiol  durch  Schwefelnatrium  und  Natronlauge  zu 
den  entsprechenden  Aminen  reduciren.  Se. 

C.  A.  Bisch  off.  Studien  über  Verkettungen.  XXIII.  Ortho- 
und  Paraamidophenol  *).  —  Um  bei  der  Einwirkung  von  a-Brom- 
fettsäureestern  auf  o-Amidophenol  die  Oxydation  dieses  zu  ver- 
hindern, wurde  dem  Reactionsgemisch  Natriumsulfit  zugesetzt. 
Verläuft  die  Reaction  normal,  so  kann  sie  entweder  zu  o-Hydroxy- 
anilinosäureester  führen  oder  unter  Ringschlufs  stattfinden.  Bei 
Einwirkung  von  Brompropionsäiu'eester  fand  die  Reaction  im  letz- 
teren Sinne  statt,  indem  Methylphenniorpholon, 

/!N  H .  CH .  CH« 

^0— CO 

entsteht.  Dieses  krystallisirt  aus  Aether  in  rhombischen  Tafeln 
vom  Schmelzp.  109  bis  111®  und  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Eisessig,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Aus 
a-Brombuttersäureester  und  o-Amidophenol  wurde  o-Hydroxyanilino- 
buUersäureester,  OH .  Cß  H, .  NH .  CH (C^  H5) .  C  0  0  C-,  H5,  vom  Schmelzp. 
8P  erhalten.  Bei  dem  a-Bromisobuttersäureester  verläuft  die 
Reaction  abnorm,  indem  Isohntyr-o-aminophetwl,  (CH3)2.CH.CO 
.NH.CeH^.OH  oder  (CH3)a.CH.C0.0.CeH,.NHj,  entsteht 
Weil  die  Verbindung  in  kalter  Alkalilauge  unlöslich  ist,  dürfte 
die  zweite  Formel  den  Vorzug  verdienen.  Die  Verbindung  stellt 
trikline  Tafeln  und  Säulen  dar,  die  aus  Aether  umkrystallisirt 
bei  112  bis  115^  schmelzen  und  in  heifsem  Wasser,  heüsen  ver- 
dünnten Mineralsäui-en,  Benzol  u.  a.  löslich  sind.  Aus  p-Amidophenol 
wurden  evhs^^ten:  P'Hydroxyanüinoprapionsäureester  {Schmelzp,  86**), 
P'HydroxyaniUnohuttersätireesier  (Schmelzp.  59,5o)  und  p-Hydroxy- 
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anüinoisobuiMersäureester  ^  welcher  nach  häufigem  Umkrystallisiren 
bei  91  bis  91,5®  schmilzt  Möglicher  Weise  entsteht  bei  der  ^e- 
action  im  letztgenannten  Falle  in  Folge  intermolekularer  Um- 
lagerung  ein  Gemenge  der  a-  und  ^-Verbindung.  Ei. 

Ludwig  Paul.  Ueber  Metol  i).  —  Das  im  Handel  als  photo- 
graphischer Entwickler  bekannte  Metol  ist  das  Sulfat  des  Mono- 
methyl-p-amidophenols.  Nach  den  Angaben  des  Patentes  zur 
Darstellung  aus  Chlormethyl  und  p-Amidophenol  erhält  man  es 
jedoch  nicht.  Das  durch  Reduction  des  p  -  Nitrophenols  mittelst 
Eisen  und  Salzsäure  leicht  zu  erhaltende  p-Amidophenol  wurde 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  zu  methyliren  gesucht. 
Einwirkung  von  Methylalkohol  mit  oder  ohne  Druck  auf  die 
Base  hatten  keinerlei  ErEolg,  Einwirkung  von  Chlormethyl  da- 
gegen —  das  bequem  durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure 
in  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorzink  in  Methylalkohol  erhalten 
wurde  —  unter  10  Atm.  Druck  im  Autoclaven  führte  zu  einem 
aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  223  bis  224® 
krystallisirenden  Körper,  der  wahrscheinlich  ein  Anlagerungsproduct 
von  Chlormethyl  an  Methyl- p-amidophenol  ist  von  der  Formel 
HO.C6H4N(CH3)3CL  In  glatter  Weise  entsteht  dagegen  die  ge- 
suchte Base  aus  dem  p-Oxyglycin,  der  p-Oxyphenylamidoessigsäure, 
beim  Erhitzen  auf  220^  unter  Kohlensäureabspaltung.  Die  Säure 
wird  durch  Kochen  von  p-Amidophenol  und  Monochloressigsäure 
in  wässeriger  Lösung  erhalten  und  dann  einfach  bis  zum  voll- 
ständigen Schmelzen  auf  etwa  245^  erhitzt;  dann  hat  sie  sich 
vollständig  in  die  Base  umgewandelt.  Ldt 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diacetyl-p-äthyl-  und 
-methylamidophenol.  D.  R.-P.  Xr.  93  307  2).  _  Die  Einführung 
einer  zweiten  Acetylgruppe  in  die  betreffenden  Monoacetylverbin- 
dungen  geschieht  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid.  Das  p  -  Diacetyläthylamidophenöl  bildet  Blättchen 
vom  Schmelzp.  57  bis  58^,  das  p-Diacetylmefhylamidophenöl  Prismen 
vom  Schmelzp.  97  bis  98«.  Se. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.,  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
rhodaminähnlicher  Farbstoffe  aus  o  -  Sulf obenzaldehyd.  D.  R.-P. 
Nr.  90487').  —  Durch  mehrstündiges  Kochen  in  schwach  saurer 
Lösung  condensirt  man  o- Sulf  obenzaldehyd  mit  Alkyl-m-amido- 
phenolen    zu    dihydroxylirten   A  Ikyldiamidotriphenylmethanmono- 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  171—174.  —  «)  Patentbl.  18,  574.  — 
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sulfosäuren.  Aus  letzteren  Producten  werden  durch  intramole- 
kulare Wasserabspaltung,  mit  Hülfe  von  wasserentziehenden 
Substanzen,  wie  Schwefelsäure,  Derivate  des  Triphenylmethanoxyds 
gebildet,  die  dann  durch  Oxydation  in  wässeriger  Lösung  in  Farh- 
stoffe  übergehen.  Die  neuen  Farbstoffe  stehen  zu  den  Rhodaminen 
in  naher  Beziehung,  sie  enthalten  an  Stelle  der  Carboxylgruppe 
in  den  Rhodaminen  eine  Sulfogruppe;  sie  färben  Wolle  und  Seide 
bläuroth.  Die  .Alkaliechtheit  der  Farbstoffe  ist  die  gleiche,  wie 
die  der  Rhodamine.  Kk 

Carl  Goldschmidt  Ueber  die  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  p-Phenetidin  und  p-Anisidin  in  saurer  Lösung  *).  —  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Formaldehyd  auf  salzsaures  p-Phene- 
tidin  erzeugt  einen  rothen  gallertartigen  Niederschlag,  der,  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  mittelst  Alkalien  eine  Base  freigiebt,  welche 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  140^  aus- 
krystallisirt;  sie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer  löslich  und 
bildet  zwei  Chlorhydrate,  eines  mit  2  Mol.  Salzsäure  vom  Schmelzp. 
1220  mi(j  ein  zweites  mit  1  Mol.  Salzsäure  vom  Schmelzp.  193^ 
das  sich  auch  aus  dem  ersteren  bildet.  Der  Körper  hat  die  empi- 
rische Zusammensetzung  Ci^HssN^Os.  Das  Salicylat  der  Base 
hat  die  Eigenschaft,  Zunge  und  Zahnfleisch  gefühllos  zu  machen. 
Sie  dürfte  die  Constitution 

oaH, 


CH, 


/' 


CaHj,<C 


^.g>CH, 


oder  auch 

OC.Ha      xNH 

H^     JH.   C  Hjs.     Ja. 
NH/  OC,Hj, 

haben.  p-Anisidin  liefert  bei  gleicher  Behandlung  zwei  isomere 
Basen  der  Zusammensetzung  CißHajNjOj,  von  denen  die  eine 
leichter  in  Alkohol  lösliche,  atlasglänzende  Blätter  vom  Schmekp. 
122»  bildet,  die  andere  bei  170»  schmilzt.  Ihre  Chlorhydrate 
schmelzen  bei  210  resp.  112o.  LdL 

Ernst  Täuber.  Darstellung  von  Lactyl-ai-chlor-p-phenetidui 
und  -brom-phenetidin.  D.  R.-P.  Nr.  90412»).  —  p-Amidophenol 
wird  zunächst  lactylirt  (siehe  D.  R.-P.  Nr.  85  988)  und  dann  mit 
Aethylenchlorid  resp.  -bromid  ätherisirt    Das  so  erhaltene  Chlor- 


*)  Chemikerzeit.  21,  395—396.  —  *)  Patentbl.  18,  67. 


Constitution  eines  Bromphenacetins.  1897 

derivat,  C3H,02NHCeH40CH2CH2Cl,  hat  den  Schmekp.  112  bis 
11 3^  das  Bromderivat  einen  solchen  von  114  bis  115^  Die  Körper 
sollen  von  therapeutischem  Werthe  sein.  Ldt 

Chemische  Fabrik  vorm.  Goldenberg,  Geromont  u.  Co. 
in  Winkel  a.  ßh.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Lactyl-p-phene- 
tidid.  D.  R-P.  Nr.  905951).  —  Das  Ladyl-p-phenetidid^)  kann 
auch  80  dargestellt  werden,  dafs  man  durch  Erhitzen  von  p-Amido- 
phenol  mit  Milchsäure  zunächst  das  p-Lactylamidophenol  herstellt 
und  dieses  in  Form  seiner  Salze  mit  Halogenäthyl  umsetzt.     Sd. 

W.  Vau  bei.  Zur  Kenntnifs  des  im  Kerne  bromirten  Phen- 
acetins »).  —  Das  früher  beschriebene  Bromphenacetin  *)  geht 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  Säuren  in  eine  feste  Base 
vom  Schmelzp.  20®  über.  Diese  ist  also  nicht  identisch  mit  dem 
von  Staedel^)  dargestellten  Monobrom-p-phenetidin,  wie  früher 
auf  Grund  der  falschen  Beobachtung,  dafs  das  Verseifungsproduct 
des  Bromphenacetins  flüssig  sei,  angenommen  wurde.  Wird  die 
Amidogruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  ein  dick- 
flüssiges Oel  von  eigenartigem  Geruch,  welches  im  Stande  ist, 
noch  weiteres  Brom  aufzunehmen.  Das  Monobromphenacetin 
besitzt  demnach  wahrscheinlich  folgende  Constitution:  CgH:, 
.NH(C2H80).Br.OC2H,  [1:2:4].  Hr. 

0.  Hodurek.  «Ueber  die  Constitution  eines  Bromphenacetins^). 
—  In  der  Chemischen  Fabrik  vorm.  Hof  mann  u.  Schoeten- 
sack  wurde  ein  Bromphencwetin  gewonnen,  indem  zu  einer  Lösung 
von  Phenacetin  in  einer  Mischung  von  Eisessig  und  concentrirter 
Salzsäure  Bromnatronlauge  (erhalten  durch  Eintragen  von  Brom 
in  heifse  Natronlauge)  so  lange  zufliefsen  gelassen  wurde,  bis 
bleibende  Bromreaction  sich  zeigte.  Das  gereinigte  Product  schmilzt 
bei  107®,  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Aether 
sehr  schwer  löslich.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  wird  es  übergeführt  in  das  Hydro- 

12  4 

Chlorid  des  o-Broni-p-phenetidins ,  Cg  Hg .  (0  Ca  Hg)  Br  (N  Hj .  H  Cl) "), 
das  gegen  Wasser  beständig  ist.  Die  freie  Base,  o-Brom-p-phenetidin, 
wird  durch  Natronlauge  aus  dem  Salz  als  röthlich  gefärbtes  Oel 
abgeschieden,  welches  unter  20  mm  Druck  bei  189°  farblos  über- 
geht und  beim  Erkalten  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  46<*,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Die  alko- 
holische  Lösung   reducirt    Silbemitrat-    und    Platinchloridlösung 


*)  Patentbl.  18,  117.  —  «)  Daselbst  17,  288.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  55, 
217—219.  —  *)  Daselbst  [2]  52,  421.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  892.  —  •)  Ber.  30, 
477—480.  —  0  JB.  f-  1Ö83,  S.  890. 


1898  Holocaüi.    Guajacol. 

schon  in  der  Kälte.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Schwefelsäure  schwer  löslich.  Das  Quecksilberdoppelsalz^ 
C^HioNBrO.HCl -|- HgClg,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  und 
färbt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  an  der  Luft  gelblich. 
Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Base  entsteht  das  bereits  bekannte  o-Brom-p-phenetöl  *)  vom 
Siedep.  222  bis  226*^,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure bei  180  bis  190®  o-Broniphenol  erhalten  wurde.  —  Brom- 
phenacetin  wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  170®  in  Diacetyl-^broni-p-phendidin^  C^Hj 
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.  OC2  Hg  .  Br  .  N(CH3  C0)2,  übergeführt,  weifses  krystalhnisches 
Pulver,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  wird 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  wieder  in  die  Monacetylverbindung 
zurückverwandelt,  schmilzt  bei  90®.  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (spec.  Gew.  1,7)  auf  130  bis  140®  wird  das  Brom- 
phenacetin  in  das  Hydrojodid  des  o-Brom-p-amhiaphenols  über- 
gefühii;,  gelbliche,  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien  leicht 
lösliche  Blättchen,  deren  Lösung  stark  reducirende  Eigenschaften 
besitzt.  Durch  Umsetzung  des  Hydrojodids  mit  Quecksilberchlorid 
wird  das  Hydrochlorid  des  o-Broni-p-aminophenölSy  ein  sehr  un- 
beständiger Körper,  erhalten.  Das  o-Bram-p-aminophendl  schmolz 
bei  155®,  genau  wie  sein  Äcetylderivat  Hr. 

E.  Täuber.  Holocain*).  —  Dieser  Körper  ist  p- Diäthaxy' 
äthenyldiphefiylamidmQ)^)  und  entsteht  aus  molekularen  Mengen 
von  Phenacetin  und  p-Phenetidin  unter  Austritt  von  Wasser.  Das 
Holocain  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Base,  vom  Schmelzp.  121®, 
welche  gut  krystallisirendfe,  wasserlösliche  Salze  bildet.  Das  Hydro- 
chlorid, das  in  siedendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  nur 
zu  2,5  Proc.  löslich  ist,  soll  als  locales  Anästheticum  in  der  Augen- 
heilkunde angewandt  werden.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
schwach  bitter  und  reagirt  neutral.  Er,  ' 

Adrian.  Rasche  Bestimmung  von  Guajacol  und  Handels- 
kreosoten  *).  —  Die  Lösung  von  V2  g  i^  1  Liter  etwas  alkohol- 
haltigem Wasser  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  1  proc.  Natrium- 
nitritlösung klar  Orangeroth  bei  reinem  Material,  bis  trüb  braunroth 


»)  Ber.  27,  -261.  —  «)  Therap.  Monatsh.  11,  216—217;  Ref.:  Chem.  Centr. 
68,  I,  11  (X).  —  ®)  Im  Referat  ist  ein  ganz  unverständlicher  Ausdruck  an- 
gegeben. —  *)  Monit.  scientif.  [4]  11,  II,  106;  complement  „Le  Mercure". 
Vgl.  Nouv.  Remedes  1897,  1,  u.  Pharm.  Zeitg.  1697,  S.  88;  Ref.:  Deutsche 
Chemikerzeit.  12,  149. 


Holztheer.    Im  Benzolkem  einfach  chlorirtes  Metakresol.  1699 

bei  unreinem.  Durch  Vergleich  mit  Typen  Yon  bekanntem  Gehalt 
ist  in  wenigen  Minuten  eine  Gehaltsbestimmung  durchführbar.    BL 

Ed.  Hirschsohn.  Die  Unterscheidung  der  verschiedenen 
Holztheere  i).  —  Verfasser  dehnt  seine  in  den  Jahren  1893,  1895 
und  1896  in  derselben  Zeitschrift  publicirten  Untersuchungen  auch 
auf  den  Espentheer  aus,  dessen  Reactionen  er  mit  den  von 
Adolfi^)  gefundenen  übereinstimmend  findet.  In  einer  Tabelle 
stellt  Verfasser  das  Verhalten  von  Tannentheer,  Buchentheer, 
Wachholdertheer,  Birkentheer  und  Espentheer  zusammen  und 
findet  schliefslich  folgenden  systematischen  Untersuchungsgang. 
I.  Essigsäure  von  95  Proc.  löst  vollkommen:  A)  Terpentinöl, 
Chloroform,  Aether  lösen  vollkommen,  der  Petrolätherauszug  wird 
mit  verdünntem  Kupferacetat  geschüttelt  grünlich  —  Tannentheer. 
B)  Obige  Lösungsmittel  lösen  unvollkommen;  keine  Reaction  mit 
Kupferacetat — Buchentheer.  —  11.  Essigsäure  löst  unvollkommen. 
A)  Terpentinöl  löst  vollkommen,  a)  Anilin  löst  vollkommen;  das 
Theerwasser  wird  mit  Eisenchloridlösung  roth  —  Wachholdertheer. 
b)  Anilin  löst  unvollkommen,  das  Theerwasser  wird  durch  Eisen- 
chlorid grünlich  —  Birkentheer.  B)  Terpentinöl,  Benzol,  Chloro- 
form, Aether,  Olivenöl  lösen  unvollkommen  —  Espentheer.       Bl. 

Kalle  u.  Co.  Darstellung  eines  im  Benzolkem  einfach  chlo- 
rirten  Metakresols.  D.  R.-P.  Nr.  90847*).  —  Monosubstituirte 
Chlorderivate  des  m-Kresols  erhält  man  nur,  wenn  man  in  hin- 
reichender Verdünnung  und  bei  niedriger  Temperatur  das  Chlor 
zur  Einwirkung  bringt;  man  arbeitet  in  Eisessig-,  Benzol-  oder 
wässeriger  Lösung.  Das  so  erhaltene  Monochlor-m-kresol  kry- 
stallisirt  aus  Ligroin  in  grofsen,  vollkommen  geruchlosen  KrystaUen 
vom  Schmelzp.  66<>  und  Siedep.  235°.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  warmem  Glycerin  und  in  Alka- 
lien.   Es  soll  therapeutischen  Zwecken  dienen.  Ldt. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  im  Benzolkem  einfach  chlorirten  m-Kresols.  D.  R-P. 
Nr.  93  847  *).  —  m  -  Kresd  ^)  wird  esterificirt  und  der  Ester 
chlorirt.  Se. 

P.  Cazeneuve.  Sur  quelques  sels  et  quelques  derives  de 
l'orthocresol  dinitre «).  —  Verfasser  hat  folgende  Salze  und  Derivate 
dargestellt:  Das  Kaliumsalz  des  o-Dinitrokresols,  CrtH,CH3(l) 
OH(2)(N02).i(3,5),    durch    Kochen    der    wässerigen   Lösung   des 

1)  Russ.  Zeitschr.  ptiarra.  36,  211—212.  —  *)  Arch.  Pharm.  232,  321. 
—  ")  Patentbl.  18,  152.  —  *)  Daselbst,  S.  608.  —  *)  Im  Patentblatt  statt, 
wohl  in  Folge  eines  Druckfehlers,  „Chlor-m-Kresol".  —  •)  Bull.  soc.  chim. 
17,  204—206. 


1900    Derivate  des  Dinitro-o-kresols.    Nitrirungsproducte  yon  Phenolen« 

Kresols  mit  Kalilauge,  orangefarbene  Blättchen,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Das  Ammoniaksalz,  mit  I  Mol.  Krystallwasser, 
goldgelbe  feine  Nadeln.  Das  Salz  verliert  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure sein  Ammoniak.  Das  Baryumsalz  mit  2  Mol.  Wasser,  die  es 
bei  100®  verliert.  Wasserhaltig  ist  es  orange,  wasserfrei  dunkelroth. 
Das  Kalksalz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser  und  ist  sonst  dem 
Barytsalz  ganz  ähnlich.  Die  dunkelrothen  wasserfreien  Salze 
nehmen  unter  Hellerwerden  Wasser  auf.  Das  Acetylderivat  ist 
weifs,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
schmilzt  bei  95<^.  Wird  leicht  verseift  o-Amidonitrokresol,  durch 
Reduction  mit  Schwefelammonium  erhalten,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  rothbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  165®.  Es  ist  nicht  sehr 
beständig.  Es  ist  löslich  in  Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  organischen  Solventien.  Diamidokresol  entsteht 
durch  Reduction  des  Dinitrokresols  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Das 
Chlorhydrat,  C7H,(NH2),0H.2HC1,  bildet  schwach  gefärbte  Nadeb, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  freie  Base  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Ldt. 

K.  Auwers.  Ueber  eine  Classe  eigenthümlicher  Nitrirungs- 
producte von  Phenolen  1).  —  Die  früher  beschriebene  Bildung*) 
eigenthümlicher  Nitroproducte  aus  Pseudocumenol  und  dessen 
Derivaten  unter  dem  EinfluTs  starker  Salpetersäure  ist  nicht  auf 
dieses  Phenol  beschränkt,  sondern  findet  auch  bei  anderen  Phenolen 
statt,  insbesondere  bei  Anhäufung  von  Bromatomen  in  der  Molekel 
der  Phenole.  Die  Nitrirung  der  bisher  untersuchten  vollständig 
bromirten  Phenole  verläuft  äufserst  glatt.  So  liefert  z.  B.  das 
asymmetrische  Tribrom-m-xylenol  beim  Verreiben  mit  starker  reiner 
Salpetersäure,  zweckmäfsig  imter  Eiskühlung,  ein  hartes  kömiges 
Pulver  des  Nitroprodudes,  Cg(CH8)2Br3  0N02,  welches  aus  Aether 
und  Ligroin  in  diamantglänzenden,  fiächenreichen  Krystallen  ge- 
wonnen werden  kann  und  bei  97^  unter  stürmischer  Gasentwicke- 
lung schmilzt.  Erhitzt  man  derartige  Nitroproducte  in  hoch- 
siedenden Mitteln  (am  besten  in  Eisessig)  über  100",  so  erhält 
man  unter  Entwickelung  von  Stickoxyden  stickstofffreie  Zersetzungs- 
producte  in  hervorragend  schönen  Krystallen.  So  liefert  auf  diese 
Weise  das  Nitrirungsproduct  des  Dibrompseudocumenols  eine  Ver- 
bindung der  Formel  Cy  HioBrgOa,  welche  bei  158  bis  159^  schmilzt. 
Dieser  Körper  ist  identisch  mit  einer  Verbindung,  welche  Zincke') 
durch  Behandlung  des  Dibrompseudocumenols  mit  Salpetersäure, 
wahrscheinlich  in  der  Wärme,  dargestellt  hat.    Er  ertheilt  dem 


*)  Ber.  30,  755—759.  —  «)  Ber.  29,  1105.  —  *)  Ber.  28.  3125. 


Nitrirungsproducte  von  Dibrompeeadocumenol  u.  Tribromxylenol.    1901 

Körper  die  nachstehende  Constitutionsformel  (I),  alsdann  wäre 
das  Nitrirungsproduct  als  der  Salpetrigsäureester  dieses  Alkohols 
aufzufassen  (II): 


I. 


CH,v^/OH 
CH« 
Br 


Br 
H.C 


/\ 


CHgv     xO.NO 


II. 


•  • 

0 


0 


Dafs  der  Körper  CgHjoBraO,  noch  eine  Hydroxylgruppe  enthält, 
ergiebt  sich  daraus,  dafs  er  eine  Monacetylverbindung  vom  Schmelzp. 
90  bis  95**  zu  liefern  vermag.  Die  Zersetzung,  welche  das  Ni- 
trirungsproduct  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  erleidet,  ist  entweder 
als  einfache  Verseifung:  C6(CH8)3Br2(=0)0 .  NO  +  H.OH 
=  C6(CH3),Br2(=0)(OH)  +  HN02,  aufzufassen  oder  nach  der 
folgenden  Gleichung  zu  formuliren: 


HaO^O-NO 
Br/ScH« 


Br/^ 


\/ 


Br 


-  HNO.  = 


CH, 

,|CH, 


»•  =  Jl   Üb/ +  "■" 


'\/^' 


H,C^  .OH 
ßr/Sc  Hg 
Br 


H3O 


\/ 


0  0  0 

In  gleicher  Weise  wird  das  oben  erwähnte  Nitrirungsproduct  des 
asymmetrischen  Tribrom-m-xylenols  zersetzt.  Die  analoge  stick- 
stofffreie Verbindung  schmilzt  bei  173  bis  174^.  Wird  dieselbe 
aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt,  so  erhält  man  ein  nach 
der  Formel  CgHyBrsOs  zusammengesetztes,  aus  Ligroin  dagegen 
ein  um  1  Mol.  wasserärmeres  Product  der  Formel  CsHßBrBO.  Das 
erstere  dürfte  nach  Formel  III.  oder  IV.,  das  letztere  nach  Formel  V. 
constituirt  sein  und  als  ereter  Vertreter  der  von  Zincke  gesuchten 
Methylenchinone  anzusehen  sein. 


CH,\^^OH 


III. 


Br/\3 

H,cl^^ 

•  ■ 
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IV. 


CH, 

•  • 


Br 


H,C 


Br 


V. 
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0 
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Ch.  Moureu  und  A.  Chauvet.    Anethol  et  homologues  de 
Tanethol*).   —    Das   Anethol   läfst    sich,    im    Anschlufs    an    die 


i)  Compt.  rend.  124,  404—406. 


1902  Anethol  und  dessen  Derivate. 

Methode  von  Perkin,  noch  etwas  einfacher  darstellen,  wenn  man, 
ohne  erst  die  Methylparapropioncumarsäure  zu  isoliren,  das  Ge- 
menge von  Anisaldehyd,  Propionsäureanhydrid  und  trockenes 
Natriumpropionat  bis  zum  Siedepunkt  dieser  Mischung  erhitzt 
und  darin  bis  zur  Beendigung  der  Kohlensäureentwickelung  fort- 
fährt. Auf  diese  Weise  erhält  man  fast  nur  Anethol,  während 
nur  wenig  unzersetzte  Säure  übrig  bleibt  Das  überdestihrte, 
mehrere  Male  mit  Bisulfit  gewaschene  Product  siedet  zwischen 
229  und  231<>.  —  Nach  derselben  Methode  haben  Verfasser  aus 
Anisaldehyd,  Buttersäureanhydrid  uiid  Natriumbutyrat  p-Butenyl- 

anisol  dargestellt:  /.^„ 

p  TT  ^u  1^x13 

<^e«4<cH=CH .  CH, .  CH3' 
ein  bei  244  bis  247*>  siedender,   bei  16®  schmelzender,  wie  Anis 
riechender  Körper,  der  lebhaft  Brom  absorbirt.    Die  entsprechende 
Säure,  die  Methylparabutyrocumarsäure, 

schmilzt  bei  129,5  bis  13P  (nach  Perkin  Schmelzp.  123»,  das 
daraus  erhaltene  Butenylanisol  geht  bei  243  bis  245®  über,  ist 
also  identisch).  Ein  weiteres  Homologes  des  Anethols,  das  p-Iso- 
pentenylanisol,  OCH3C,;H4-CH=CH.CH.(CHH)a,  wurde  aus  Anis- 
aldehyd und  Isovaleriananhydrid  und  Natriumsalz  erhalten.  Es 
destillirt  bei  248  bis  251®,  wird  aber  nicht  fest  und  hat  bei  0* 
die  Dichte  0,977.  Es  riecht  ebenfalls  nach  Anis.  Die  entsprechende 
Säure  wurde  nicht  erhalten,  da  sich  alles  in  das  Anisol  zersetzt 
hatte.  Nach  Verfasser  beruht  der  Anisgeruch  einerseits  auf  der 
ParaStellung  der  beiden  Seitengruppen  und  andererseits  auf 
der  Constitution  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffkette  als 
-CH=CH-R.  Ldt 

W.  R.  Orndorff,  G.  L.  Terrasse  and  D.  A.  Morton.  An- 
ethol and  its  Isomers  1).  —  Die  Verfasser  geben  zunächst  einen 
üeberblick  über  die  Literatur  des  Anethols,  sowie  seiner  Isomeren, 
deren  Namen  folgende  sind:  1.  Orthopropenylphenolmethyläther, 
2.  Metapropenylphenolmethyläther,  3.  Chavicolmethyläther,  4.Estra- 
gol,  5.  flüssiges  Metanethol,  6.  Aniaoin,  7.  festes  Metanethol, 
8.  Isoanethol,  9.  Photoanethol.  —  Das  Anethol  hat  folgende 
Structurf  ormel :  ..  ^  „ 

^ett4<cH=CHCH,(p)' 

Methylchavicol  und  Estragol  haben  das  gleiche  Molekulargewicht 
und  sind  metamer  mit  Anethol.     Wahrscheinlich  sind  die  beiden 
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ersten  identisch.  Das  flüssige  Metanethol  hat  dasselbe  Molekular- 
gewicht wie  Anethol  und  ist  diesem  in  seinem  chemischen  und 
physikalischen  Verhalten  sehr  ähnlich.  Ihre  DibromadditioDS- 
producte  sind  stereoisomer.  Das  flüssige  Metanethol  ist  wahr- 
scheinlich die  Transverbindung  und  hat  folgende  Constitution: 

•  CHC,H,0CH3(p) 

II 
CH3CH 

Das  Anisoin  bildet  eine  harzige  Masse  und  verhält  sich  Lösungs- 
mitteln, wie  Essigäther,  Aceton,  Benzol  etc.  gegenüber  wie  ein 
Colloid.  Dem  festen  Metanethol  sowohl  wie  dem  flüssigen  Iso- 
anethol  kommt  das  doppelte  Molekulargewicht  des  Anethols  zu, 
und  die  beiden  Verbindungen  würden  daher  besser  festes  und 
flüssiges  Dianethol  genannt;  sie  scheinen  Derivate  des  Tetramethy- 
lens zu  sein.  Erhitzt  man  das  Anethol  unter  Druck  auf  250  bis 
275®,  so  wird  es  in  Isoanethol,  in  den  Parakresolmethyläther, 

P    TT    ^UCHo 

^6tt4<CH«(|))» 

und  in  den  Methyläther  des  Parapropylphenols, 

übergeführt.  Die  Verfasser  werden  die  Untersuchungen  fort- 
setzen. Bru. 

Georges  Darzens.  Sur  quelques  derives  de  l'anethol^).  — 
Verfasser  hat  einige  Chlorderivate  des  Anethols  dargestellt,  indem 
er  das  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  anwandte.  Bei  0*^ 
lösen  sich  darin  17,3  Proc,  bei  10°  13  Proc.  Chlor,  so  dafs  also 
leicht  eine  10  proc.  Lösung  im  Vorrath  bereitet  werden  kann.  Die 
Lösung  ändert  sich  nicht  und  ist  nicht  oxydirend  wie  Chlorwasser. 
Er  erhielt  so  in  diesem  Lösungsmittel  unter  starker  Kühlung 
Dichloranethol,  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  beim  Destilliren 
selbst  im  Vacuum  sich  glatt  in  Salzsäure  und  Monochloranethol 
zersetzt.  Diese  Substanz  siedet  bei  258<>  und  schmilzt  bei  6®, 
dürfte  also  mit  dem  von  Ladenburg  gefundenen  Chlorid  über- 
einstimmen. Seine  Dichte  ist  bei  0®  =  1,1350.  Das  Chlor  be- 
findet sich  natürlich  in  der  Seitenkette.  Durch  abermalige  Be- 
handlung mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  entsteht  daraus 
das  Dichloranetholchlorid,  kleine  weifse  Krystalle,  vom  Schmelzp. 
35*.  Ein  ganz  ähnliches  Dibromid  schmilzt  bei  45®.  Alle  diese 
Derivate  behalten  ihren  Anisgeruch.  Ldt 


»)  Coxnpt  rend.  124,  563—566. 
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H-Dufet^)  veröffentlichte  folgende  hrystaüographische  Notizen: 
Nach  seinen  Messungen  krystallisirt  das  von  Bayrac  dargestellte 
Indophenol  des  Carvacrols: 

C3H7   H 
OC<^=^>C=N(C,HJN(CH«),, 

H    H  * 

monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist  cf :  ft :  c  =  1,3800 : 1 : 1,4769,  der 
Winkel  /3  =  10P55'.     Beobachtete  Formen  sind:    {001},   {101}, 

{221},  {100},  {20f},  {22f),  {011};  gemessene  Winkel:  (221):(001) 

=  680  0';    (221):(001)  =  8Pr;    (221)  :  (221)  ==  97M9';    (011) 

:  (221)  =  330  51';  (011)  :  (221)  =  41^7';  (011)  :  (221)  =  66«  10', 
Spaltbarkeit  ist  nicht  vorhanden;  die  Krystalle  sind  undurch- 
sichtig, metallischblau  auf  (001)  und  {011},  cantharidengrün 
auf  den  übrigen  Flächen.  —  Das  ebenfalls  von  Bayrac  dar- 
gestellte Indophenol  des  nirKresylols: 

H   GH3 

H  H 

kiystallisirt  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  1,605 
:1:1,077,  der  Winkel   ß  =  92«  14'.     Beobachtete  Formen   sind: 

1 001 } ,    { 100} ,    1110},    { 1 1  f} ;     gemessene    W^inkel :     (100)  :  (001 ) 

=  87^36';  (110):  (001)  =  88U4';  (100):(lir)  =  66» 47'.  Die 
Krystalle  sind  messinggelb,  undurchsichtig.  —  Das  von  Bayrac 
ferner  dargestellte  Indophenol  des  Xylenols: 

CHs  H 
0  C<^=^>Cr=N  (C,  H,)  N  (C  HJ, , 
H    CH, 

krystallisirt  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:  c  =  0,4112 
:  1:0,4102,  der  Winkel  ß  =  90» 23'.    Beobachtete  Formen   sind: 

{OlOj,  {110},  selten  noch  {111};   gemessene  Winkel:  (110):(riO) 

=  440  42';  (111)  :  (111)  =  32^17';  (111)  :  (110)  =  42<»40'.  Die 
Krystalle  sind  undurchsichtig,  dunkelbraun  auf  {010},  gelb  mit 
lebhaftem  Metallglanz  auf  den  anderen  Flächen.  —  Das  von 
Bayrac  dargestellte  Indophenol  des  Thymols: 

C3  Hj   H 
H    CH3 
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krystallisirt  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  0,9328 ; 
der  Winkel  ß  =  90«  30'.  Die  Krystalle  sind  nach  der  6-Axe  pris- 
matisch, ohne  Endflächen.  Beobachtete  Formen  sind:  fOOlj,  {101}, 
{301),  {301};  gemessener  Winkel:  (301)  :  (101)  =  25«  35'.  Die 
Krystalle  sind  undurchsichtig,  blau  auf  {001},  hell  metallischgrün 
auf  den  anderen  Flächen.  —  Das  mit  dem  entsprechenden  Kalium- 
salz isomorphe  osmiumsaure  Ammonium^  Os08N(NH4),  krystalli- 
sirt tetragonal.  Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  c  =  l :  1,6510.  Be- 
obachtete Formen  sind:  {101),  {111};  gemessene  Winkel:  (111) 
:(111)  =  46^22';  (101)  :  (011)  =  74«  26';  (101)  :  (101)  =  62«  24'. 
Die  Krystalle  sind  hellgelb.  —  Die  gelbe  Modification  des  Äm- 
nwniakpcdladiumcKlarürs ,  Pd  Cla .  2  N  H, ,  krystallisirt  tetragonal. 
Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  c  =  1  :  1,60345.  Beobachtete  For- 
men sind:  {001},  {101},  {102},  {110};  gemessene  Winkel:  (102) 
:  (001)  =  380  43';  (101):  (011)  =  73«  44';   (102)  :  (012)  =  52<>30'. 

—  Das  Kaliumpalladiumnitrit ,  (N02)4PdK2 .  2H,0,  krystallisiii; 
triklin.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b  :  c  =  0,7809 : 1 : 0,7111;  die 
Winkel:  «  =  81o30VV,  ß  =  107»  29',  y  =  92«  17'.  Beobachtete 
Formen  sind:  {010},  {110},  |110},  {011},  {011},  {101},  {101};  ge- 
messene Winkel:  (101): (010)  =  94^11';  (110) : (101)  —  46^56 W; 
(101) : (011)  =  46<> 4';  (110) :  (101)  =  55«  10';  (101) :  (011)  =  47»  5'; 

(110): (011)  =  550  31';  (011) : (101)  =  54»  1';  (011) :  (101)  =  6P  28'. 
Die  Krystalle  sind  hellgelb.  Die  Auslöschung  erfolgt  auf  (010) 
unter  30®  zu  c  im  stumpfen  Winkel  ß.  Starke  Dispersion  der 
Hauptschwingungsrichtungen.  Das  von  Pechard  dargestellte 
Kaliumoxalotitanat ,  2  Cg  O4  H  K  .  Ti  O.^ .  H2  0 ,  krystallisirt  triklin. 
Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c=  1,7067  : 1  :  0,8180;  die  Winkel: 
«  =  103^12  Va',  ß  =  97026',  y  =  101«  4'.     Beobachtete   Formen 

sind:  {110},  {110},  {001},  {111},  {111},  {ifl},  {111},  (816),  {100}, 
{021};  gemessene  Winkel:  (001)  :  (iTl)  =  4P  0';  (lU)  :  (001) 
=  500  1';  (110)  :  (100)  =  680  40';  (110)  :  (111)  =_700  39';  (HO) 
:  (111)  =  65037';  (HO)  :  (111)  =  600  27';  (021)  :  (111)  =  26®  3'; 
(HO)  :  (lll)  =  1000  11';    (ifi)  .  (m)  _  nio  17';   (lif)  :  (in) 

=  780  54';  (111)  :  (111)  =  1370  13';   (111)  :  (111)  =  360  57';  (HO) 

:(816)  =  73023';   (llO):(816)  =  83o50';   (816)  :  (001)  =  380  0'. 

—  Der  von  Bürcker  aus  Rechtscamphersäure  dargestellte  Aethyl- 
öiher  einer  Campheranhydridketonsäure: 

H{  Hg 

H,  0 

Jahreaber.  f.  Ghem.  u.  8.  w.  fttr  1897.  J20 


1906  Tetranitrodiphenylsulfid.    DiphenyleniBodisulfid. 

krystallisirt  monoklin  hemimorph.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:h:c 
=  1,3715 : 1 : 2,4290;  der  Winkel  ß  =  101«  39'.  Beobachtete  For- 
men sind:  {001},  {110},  {100},  {101},  {011};  gemessene  Winkel: 
(110)  :  (001)  =  830  41/2';    (011)  :  (001)  ==  67o  12';    (011)  :  (110) 

=  380  10';  (011)  :  (110)  =  46«  10'.  Die  Spaltbarkeit  ist  voll- 
kommen nach  {001}.  Die  Ebene  der  optischen  Axen.  filllt  in 
(010),  durch  (001)  ist  eine  Axe  sichtbar  unter  49^/2 0,  zur  Normale 
im  spitzen  ß  Winkel  geneigt,  die  andere  nahe  parallel  (001).  Durch 
Totalreflexion  wurde  für  Na  gefunden:  a  =  1,5101,  ß  =  1,5777, 
y  —  1,6083;  daraus  folgt  2V  =  65«  20'.  Doppelbrechung  ist  sehr 
stark,  Dispersion  nicht  merklich.  Wt 

Das  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
in  Berlin')  patentirte  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetranüro- 
diphenylsulfid  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Chlordinitrobenzol 
(1  :  2  :  4)  in  der  Siedhitze  auf  ein  ThiosuUat,  z.  B.  Natrium thio- 
sulfat  in  Gegenwart  eines  Lösungsmittels.  Die  Keaction  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

2CeH3(N0,),Cl  +  2Na.S.03  =  2NaCl  +  ^^^^0,  +  [CeH3(N0,)J.S. 

Das  so  gewonnene  Tetranitrodiphenylsitlfid  besitzt  die  für  die  Ver- 
bindung der  Formel 

(2)N0:<C.H,(l)-S-(l)C.H.<gg.g) 

von  Beilstein  und  Kurbatow  angegebenen  Eigenschaften.    Wi. 

P.  Genvresse^)  erhielt  Diphenylenisodisulfid^  (CeH4S)2,  durch 
dreitägiges  Kochen  von  Benzol  (500  g)  mit  Schwefel  (250  g)  unter 
Zusatz  von  Aluminiumchlorid  (50  g).  Nachdem  das  überschüssige 
Aluminiumchlorid  durch  Zusatz  von  Wasser  zerstört,  wird  das 
Phenylendisulfid  aus  dem  Rückstande  mit  Eisessig  extrahirt  und 
das  zurückbleibende  Diphenylenisodisulfid  durch  Lösen  in  sieden- 
dem Benzol  gereinigt.  Dasselbe  schmilzt  bei  295®,  löst  sich  sehr 
wenig  in  Benzol,  wenig  in  Chloroform,  gar  nicht  in  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff  etc.  und  sublimirt  in  schönen  Nadeln.  Durch 
Chromsäure  wird  es  zu  Diphenylenisodüul/on^  CgH4(-S0|-, 
— S0a-)C6H4,  oxydirt,  welches  einen  weifsen,  über  360"  schmel- 
zenden, in  Benzol  äufserst  wenig  löslichen  Körper  darstellt,  sich 
in  Schwefelsäure  ohne  Färbung  löst  und  sich  beim  24  stündigen 
Erhitzen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  200®  in  eine  in 
Schwefelsäure    unlösliche,    nicht    näher    untersuchte  Verbindung 


^)   Patentbl.  18 ,  643 ;   D.  R.  -  P.  Nr.  94  077.   —   *)   Bull,  soc  chim.  [31 
17,  599. 
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umwandelt.  Beim  Erhitzen  des  Diphenylenisodisulfids  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  wurde  keine  einheitliche  Verbindung  erhalten. 
Durch  24  stündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  von 
30  Proc.  Anhydridgehalt  (10  Thle.)  wird  das  Diphenylenisodisulfid 
in  einen  dem  Trioxydiphenylendisulfid  isomeren  Farbstoff,  das 
Trioxydiphenylenisodisiüfid^  CeSaH^Og,  übergeführt,  welches  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  stark  hygroskopisch  ist. 
In  Benzol,  Chloroform,  Petroläther  u.  s.  w.  ist  der  Farbstoff  unlös- 
lich. Im  festen  Zustande  ist  er  von  brauner,  in  Wasser  und 
Alkohol  löst  er  sich  mit  weinrother,  in  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe.  Er  färbt  ungeheizte  Seide  blafs  kupferroth,  ungeheizte 
Wolle  hell  weinroth,  und  sind  diese  Farben  wasser-,  seifen-  und 
lichtbeständig.  Im  Gegensatz  zu  seinem  Isomeren  färbt  er 
ungeheizte  Baumwolle  nicht.  Mit  Ghlomatrium  verbindet  er  sich 
zu  einem  röthlichen  braunen  Körper.  Beim  Kochen  mit  Barjrt- 
hydrat  verwandelt  er  sich  in  die  Verbindung  CeSaHaO^Ba  und 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  er  einen  Körper  von 
der  Formel  CgS,03H(COCH3),,.  Mit  aromatischen  Aminen  ver- 
bindet er  sich  zu  Diazofarbstoffen.  Wt 

P.  Genvresse  in  Besangen  Doubs  und  Societe  chimique 
des  Usines  du  Khöne  in  Lyon.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
braunrothen  Farbstoffs  aus  Diphenylendisulfid.  D.  R.-P.  Nr.  91816, 
Franz.  Pat  Nr.  254718').  —  Man  erhitzt,  eventuell  unter  Druck, 
ein  Gemisch  gleicher  Theile  Diphenylendisulfid,  (00114)289,  und 
rauchender  Schwefelsäure  auf  100<>.  Nach  dem  Eingiefsen  in 
Wasser  wird  die  Schwefelsäure  als  Baryumsalz  entfernt  und  die 
Lösung  abgedampft.  Es  resultirt  ein  bronzeglänzendes  Pulver, 
CeH4S203,  welches  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Eisessig  oder 
Benzol  unlöslich  ist  Die  Lösung  des  Farbstoffs  färbt  Baumwolle, 
Wolle  und  Seide  und  angebeizte  Kammwolle  direct  in  braun- 
rothen Tönen  an.  Auf  gebeizter  Baumwolle  entstehen  je  nach 
der  Natur  der  Beize  verschiedene  Färbungen.  Sd. 

J.  Troeger  und  A.  Hinze 2)  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  das  Äddüionsvermögen  ungesättigter  Sulfone  gegen- 
über Halogen  und  Halogenwasserstoff.  Bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  die  ungesättigten  SuUone  wurde  derart 
verfahren,  dafs  die  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelösten  Sulfone  mit 
trockenem  Chlorgas  behandelt  wurden.  Das  auf  solche  Weise 
aus  dem  AUylphenylsulfon  gewonnene  Phenylallylsidfondichlarid^ 


*)  Patentbl.  18,  307;  Monit.  ecientif.  [4]  11,  50.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2] 
55,  202. 
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CHjCl-CHCl-CHaSOaCeH,,  bildet  feine,  weilse,  bei  72  bis  73^ 
schmelzende,  in  Methylalkohol  und  Essigäther  sehr  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Das  in  gleicher  Weise  dargestellte  p-TötylallyU 
sulfondichlorid,  CH,Cl-CHCl-CHaS02C7H7(p),  krystaUisirt  in 
weifsen,  bei  78  bis  79®  schmelzenden  Nadeln.  Das  o-ToiylallyU 
sulfondichlorid,  CHaCl-CHCl-CHaSOaC^HrCo),  ist  ein  goldgelbes 
Oel.  Das  a'Naphtylullylsülfondichlorid,  CHaCl-CHCl-CHgSOj 
CioH7((x),  wird  als  dunkelgelbes,  beim  längeren  Stehen  eine  dicke, 
zähflüssige,  gelblich  weilse  Masse  bildendes  Oel  erhalten.  Das 
ß-Naphtyldnylsulfondichlorid,  CHjCl~CHCl-CH,SO,CioH7(/3),  er- 
scheint in  weifsen,  bei  104  bis  105®  schmelzenden,  in  kaltem 
Aether  schwer,  in  Essigäther  sehr  leicht  löslichen,  in  kaltem 
Petroläther  so  gut  wie  unlöslichen  Krystallen.  Die  Einwirkung 
Yon  Brom  auf  die  ungesättigten  Sulfone  wui*de  derart  ausgeführt, 
dafs  man  das  Brom  langsam  auf  die  in  Eisessig  gelösten  Sulfone 
einwirken  liefs  und  nach  vollendeter  Einwii*kung  das  Dibromid 
mit  Wasser  ausfällte.  Auf  diese  Weise  wui*de  das  schon  voa 
R.  Otto*)  beschriebene  Phenylallylsulfondibromid,  CHjBr-CHBr 
—CHaSOaCeHg,  in  schwach  glänzenden,  bei  80®  schmelzenden  Blätt- 
chen gewonnen.  Das  ebenfalls  schon  von  R.  Otto  (1.  c.)  dar- 
gestellte und  mit  dem  Schmelzp.  81  bis  82°  beschriebene  p-Totyl- 
allylsulfondibramid^  CHaBr-CHBr-CHjS09C7H7(p),  zeigte  hier 
den  Schmelzp.  86  bis  87®.  Das  schon  von  J.  Troeger  und 
W.  Voigtlaender-Tetznerä)  erhaltene  O'Tolylallylsulfondibrotnid, 
CHaBr-CHBr-CHaS02C7H7(o),  wurde  nur  als  Oel  erhalten.  Das 
a-NaphtyMlylsulfondibromid,  CH2Br-CHBr-CH2SO,CioH7(a),  ist 
ein  gelbes,  zähes,  allmählich  verharzendes  Oel.  Das  endlich  schon 
von  J.  Troeger  und  K.  Artmann')  beschriebene  ß-Naphtylallyl- 
sülfondibrofnid,  CHaBr-CHBr-CH3SOaCioH7(/J),  krystaUisirt  in 
feinen,  weifsen,  bei  86^  schmelzenden  Nädelchen.  Eine  Anlagerung 
von  Jod  an  die  ungesättigten  Sulfone  konnte  nicht  bewirkt  werden. 
Ebenso  wurde  eine  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  die  un- 
gesättigten Sulfone  nicht  beobachtet.  Zur  Anlagerung  von  Brom- 
wasserstoff an  die  ungesättigten  Sulfone  wurden  dieselben  mehrere 
Stunden  lang  mit  Eisessigbromwasserstoff  im  geschlossenen  Rohre 
auf  120°  erhitzt  und  auf  diese  Weise  aus  dem  Phenylallylsulfon 
Monohrompropylphcnylsulfon,  CeHiSOaCIlgCHBrCHg,  als  gelblich 
gefärbtes  Oel  erbalten.  Das  in  gleicher  Weise  durch  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  auf  das  p-Tolylallylsulfon  dargestellte  Mono- 
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brompropyl'P'tdlylsulfon^  CH3-CHBr-CHaS02C7H7(p),  bildet  ein 
gelbes,  dickes  Oel.  Das  schon  von  J.  Troeger  und  W.  Voigt- 
laender-Tetzner  (1.  c.)  beschriebene  Monobrompropyl-o-tolyU 
stüfonj  CH8-CHBr-CH2S02C7H7  (o),  ist  ebenfalls  ein  gelbes  Oel. 
Das  M<mobrompropyha'naphtylstdfon^  CH3-CHBr-CH2S02CioH7(a), 
wird  ans  cc-Naphtylallylsulfon  und  Bromwasserstoff  als  dunkel- 
gelbes Oel  erhalten.  Das  schon  vdn  J.  Troeger  und  K  Art- 
mann  (1.  c.)  gewonnene  Monobrompropyl-ß'napktylsülfon^  CH., 
-CHBr— CHjS02CioH7(/}),  erscheint  in  weifsen,  kömigen,  bei  124<> 
schmelzenden  Krystallen.  Zur  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an 
die  ungesättigten  Sulfone  wurden  dieselben  mit  Eisessigjodwasser- 
stoff mehrere  Stimden  lang  im  geschlossenen  Rohre  auf  140®  er- 
hitzt. Während  J.  Troeger  und  K.  Artmann  (L  c)  auf  diese 
Weise  aus  dem  /3-Naphtylallylsulfon  das  Monojodpropyl-/3-naph- 
tylsulfon  in  Krystallen  vom  Schmelzp.  lOe«»  erhalten  hatten,  er- 
gaben a-Naphtylallylsulf  on,  p-  und  o-Tolylallylsulf on  und  Phenyl- 
alljlsulfon  beim  Behandeln  mit  Eisessigjodwasserstoff  nur  ölige 
Producte.  Schlielslich  wurde  noch  die  Einwirkung  von  Wasser 
auf  die  Dibromadditionsproducte  der  ungesättigten  Sulfone  stu- 
dirt.  Das  Phenylallylsulfondibromid  ist  schon  von  R  Otto  (L  c.) 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  in  das  lange,  weifse,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche, 
bei  135  bis  136®  schmelzende  Nadeln  darstellende  Phenylsul/on- 
a-propylenglycöl^  Cg  Hg  S  Og-Cj  Hg  (0  H)i ,  übergeführt.  In  gleicher 
Weise  wurde  das  p-Tolylallylsulfondibromid  durch  ca.  20  stündiges 
Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  120<>  in  das  bei 
93  bis  95<>  schmelzende  Krystalle  bildende  Mono-p-tötylpropylen- 
glycol^  C7H7S02-C8H:,(OH)2,  umgewandelt.  Bei  der  schon  von 
J.  Troeger  und  W.  Voigtlaender-Tetzner  (1.  c.)  studirten  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  o  -  Tolylallylsulf ondibromid  wurde  eine 
Verbindung  in  schönen,  weifsen,  bei  75  bis  76 ^  schmelzenden 
Krystallnadeln  erhalten,  deren  Constitution  noch  nicht  aufgeklärt 
werden  konnte.  Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  a-Naphtyl- 
allylsulf ondibromid  erfolgt  nach  der  Gleichung:  CgHßBraSOjCjoHy 
+  HjO  =  (C,H5  0)SO,CioH7  4- 2HBr,  und  die  hierbei  ent- 
stehende Verbindung  (C3H5  0)S02C,oH7  bildet  farblose,  bei  127*^ 
schmelzende  Blättchen.  Die  Einwirkung  endlich  von  Wasser  auf 
^ - Naphtylallylsulf ondibromid  ist  schon  von  J.  Troeger  und 
K.  Artmann  (1.  c.)  untersucht  und  das  hierbei  sich  bildende 
^Produd  (C8H:,0)S02CioH7  wird  in  glänzend  weifsen,  bei  167° 
schmelzenden  £j:ystallen  erhalten.  Hier  ist  ebenso  wie  bei  der 
«-Verbindung  nur  der  Austausch  der  beiden  Bromatome  gegen 
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Sauerstoff  eingetreten.  Diese  Versuche  zeigen,  dafs  die  Dibromide 
der  ungesättigten  Sulfone  sich  nur  yerhältniTsmäfsig  schwierig 
mit  Wasser  umsetzen.  Am  glattesten  verläuft  der  Procefs  bei 
dem  Phenyl-  und  p-Tolylallylsulfondibromid  unter  Bildung  Yon 
Glycolen,  während  die  entsprechenden  Naphtylallylsulfondibromide 
mit  Wasser  nur  äufserst  schwierig  reagiren  und  Verbindungen 
liefern,  deren  Constitution  no(;h  nicht  aufgeklärt  ist  Wt 

J.  Troeger  u.  V.  Hornung^)  untersuchten  die  Einwirkufig 
von  (dkohölischem  Kaliumsulfid  und  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat 
auf  symmetrische  Dibromsubstitute  von  Sulfonen,  Sie  erhielten 
beim  Behandeln  von  Phenylallylsulf ondibromid  >)  mit  einer  mög- 
lichst concentrirten,  alkoholischen  Kaliumsulfidlösung  eine  kleine, 
seideglänzende,  bei  157  bis  löS'^  schmelzende,  in  Essigäther,  war- 
mem Eisessig  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  schwer,  in  Petrol- 
äther  nicht  lösliche  Blättchen  darstellende  Verbindung  von  der 
Formel  C,s  H^o  S^  0,=C«  H,  (S  O^)  C,  H5-S-O-S-Q,  H,  (S  O^) C^  H,, 
welche  bei  der  Oxydation  in  Eisessiglösung  mit  Kaliumperman- 
ganat einen  ein  weifses,  mikrokrystallinisches,  bei  230®  noch 
nicht  schmelzendes  Pulver  bildenden  Körper  von  der  Formel 
C9HioS,04  lieferte,  dem  die  Constitutionsf ormel : 


Ce  Hj  (S  0,)  C  H,— C  H— C  H« 


Y 


zukommt.  In  diesem  Körper  liegt  der  erste  Repräsentant  eines 
Disulfons  vor,  in  welchem  die  eine  SOj-Gruppe  an  das  Phenyl- 
radical,  die  andere  SO^- Gruppe  an  das  ungesättigte  Allylradical 
gebunden  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kahum- 
sulfhydrat  auf  Phenylallylsulfondibromid  konnte  ein  analysen- 
reines Thioglycol  von  der  Formel  GeH.s(SO,)CH,-CHSH-CHaSH 
nicht  erhalten  werden.  Dagegen  wurde  der  Ämyläther  dieses 
Phenylsulfonpropylenthioglycols,  C6H5(S02)C8H5(SC5Hn)2,  durch 
Erhitzen  von  Phenylallylsulfondibromid  (3,3  g)  mit  einer  Lösung 
von  Amylsulfhydrat  (2  g)  in  sehr  wenig  absolutem  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Natrium  (0,44  g)  als  goldgelbes,  dickliches  Oel  ge- 
wonnen. Derselbe  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Eisessiglösung  ein  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes, 
bei  120^  schmelzendes,  gemischtes  Trisulfon  von  der  Formel  CeHj 
(S03)C8H,(SOaC5Hii)2-     Der  schon   von  R.  Otto»)  aus  Phenyl- 


^)  J.  pr.Chem.  [2]  56,  445.  —  *)  Siehe  R.Otto.  Ann.  Chem.  283,  188. 
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alljlsulfondibromid  und  Natriumthiophenol  dargestellte  PhenyU 
äther  des  Phmylsul/onpropylenthioglycols^  C6H6(S0a)CsH5(SC6H^)2, 
krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  75  bis  77^  schmelzenden 
Nadeln  und  liefert  bei  der  Oxydation  das  Ällyltriphenylsulfon 
vom  Schmelzp.  226^.  Bei  dem  Behandeln  von  p-Tolylallylsulfon- 
dibromid  ^)  mit  einer  möglichst  concentrirten  alkoholischen  Kalium- 
sulfidlösung in  möglichst  grolsem  Ueberschuls  wurde  nach  der 
Gleichung  C7H7(S02)C3H5Br2  +  KgS  =  2  KBr  +  C7H7(SO,)C8H5S, 
P'TolylstUfonpropylensidfid ,  C;  H7  (S  O2)  Cg  Hg  S ,  in  schneeweif sen, 
kleinen,  in  warmem  Alkohol,  Essigäther  und  Eisessig  löslichen, 
iii  Petroläther,  Aether  und  Wasser  unlöslichen,  bei  180  bis  181® 
schmelzenden  Nädelchen  erhalten,  welches  bei  der  Oxydation  in 
Eisessiglösung  mit  Kaliumpermanganat  ein  einen  weif  sen,  amorphen, 
bei  200<>  noch  nicht  schmelzenden  Niederschlag  bildendes  Disiäfon 
von  der  Formel  C7H7(SOi)CsHß(S0.2)  liefert.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kaiiumsulfhydrat  auf  p-Tolylallylsulfondibromid 
ein  analysenreines  Thioglycol  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Dagegen 
entstand  beim  Behandeln  von  p-Tolylallylsulfondibromid  (3,42  g) 
mit  einer  Lösung  von  Amylsulfhydrat  (2  g)  und  Natrium  (0,44  g) 
in  wenig  absolutem  Alkohol  der  Ämyläther  des  p-TölylsulfanprO' 
pylenihioglycols^  C7H7(SOa)C3H5(SC5Hii)9,  welcher  ein  dunkelgelbes 
Oel  darstellt  und  bei  der  Oxydation  in  Eisessiglösung  mit  Kalium- 
permanganat ein  körnige,  undurchsichtige,  bei  112  bis  113^  schmel- 
zende, in  warmem  Alkohol  leicht,  in  Essigäther  sehr  leicht,  in 
Petroläther,  Ligroin  und  Aether  schwer  lösliche  Krystalle  bilden- 
des gemischtes  TmuZ/on  von  der  Formel  C7H7(SOa)C3H5(S02C5H,i)2 
giebt  Der  analog  dargestellte  Phenyläther  des  p-Tölylsulfon' 
propylenthioglycolSj  67117(502)03 H6(SC6H5)2,  stellt  ein  dunkelgelbes, 
dickliches  Oel  dar  und  liefert  bei  der  Oxydation  das  gemischte 
Tristdfon  von  der  Formel  C7H7(S02)C3H5(S02CeH5)2,  welches  aus 
Alkohol  in  weifsen,  kleinen,  bei  88,5^  schmelzenden  Nädelchen  kry- 
stallisirt.  Der  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kalium- 
sulfid  auf  o-Tolylallylsulf ondibromid  2)  entstehende  Thioäther  stellt 
in  nicht  völlig  reinem  Zustande  ein  zähflüssiges,  dunkelgelbes  bis 
braunes  Oel  dar.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kaiiumsulfhydrat  auf  o-Tolylallylsulfondibromid  wurde  kein  ein- 
heitliches, reines  Product  erhalten.  Der  ebenso  wie  die  übrigen 
Aether  dargestellte  Ämyläther  des  O'TolylsulfonjyropylenthioglycolSj 
C7H7(SOj)C3H5(SC5Hii)2,  bildet  ein  dunkelbraunes  Oel  und  giebt 
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bei  der  Oxydation  ein  ebenfalls  öliges  Trisulfon.  Der  PhenyU 
äther  des  o-Tolyhiilfonpropytefifhioglycols,  C7H7 (802)0,  H5(SCeH5)j, 
ist  ebenfalls  ein  dunkelgelbes  Oel.  /5-Naphtylallylsulfondibromid  1) 
lieferte  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kaliumsnlfid  ß-Naph- 
tyhulfofipropylensulfid,  CioH7(S02)C3H-,S,  als  gelben,  amorphen,  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  nicht  bezw.  schwer  lös- 
lichen Körper,  welchen  zu  oxydiren  nicht  gelang.  Das  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  /3-Naphtyl- 
allylsulfondibromid  entstehende  Thioglycol  in  völlig  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten,  gelang  auch  hier  nicht.  Der  durch  Behan- 
deln von  /J-Naphtylallylsulfondibromid  (3,8  g)  mit  einer  Lösung 
von  Amylsulfliydrat  (2  g)  und  Natrium  (0,44  g)  in  wenig  abso- 
lutem Alkohol  gewonnene  Amyläther  des  ß'Naphtylstdfonpropylen' 
thioglycols ,  Cio  H7  (S  Oj)  Cj  H^  (S  C.,  H,i)a ,  bildet  ein  dickflüssiges, 
röthlich  gelbes  Oel,  welches  bei  der  Oxydation  ein  aus  Alkohol  in 
feinen,  verfilzten,  concentrisch  gruppirten,  bei  136®  schmelzenden 
Nädelchen  krystallisirendes  gemischtes  Trisulfon  von  der  Formel 
CioH7(S05)C3H6(S0.2C,Hii).,  liefert.  Der  dem  Amyläther  analog 
dargestellte  Phenyläther  des  ß- Naphtylsulf onpropylenthioglycolSy 
CioH7(SO,)C3H-,(SCeH5),,,  stellt  ein  dunkelgelbes,  dickflüssiges  Oel 
dar.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfid  auf 
a'NaphtylaHylsulfondibromid^)  wird  auch  ein  Naphtylsulf on- 
propylensulfid  gebildet,  dessen  Reindarstellung  aber  nicht  gelang. 
Ebenso  konnte  das  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kalium- 
sulfhydrat auf  das  a-Naphtylallylsulfondibromid  entstehende  Thio- 
glycol nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden.  Der  Amyl- 
äther des  a  -  Naphtylsülfonpropylenthioglycols ,  Ci 0  H7  (S  Oj)  G3  H-, 
(SC:,Hii)j,  ist  ein  dunkelbraunes,  dickliches  Oel,  dessen  Oxy- 
dationsproduct  ebenfalls  einen  öligen  Körper  bildet.  Die  Ver- 
suche ergaben,  dafs  bei  allen  symmetrischen  DibromsubBtituenten, 
ausgenommen  demjenigen  der  Phenylreihe,  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kaliumsulfid  Thioäther  gebildet  werden.  Da- 
gegen liefert  die  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat 
keine  einheitlichen  Verbindungen.  Ob  in  denselben  nur  Gemische 
von  einfachen  Thioglycolen  und  von  Thioäthern  vorliegen,  oder 
ob  sie,  was  wahrscheinlicher  ist,  als  Gemische  von  polymerisirten 
Verbindungen  anzusprechen  sind,  konnte  nicht  entschieden  werden. 
Die  Existenzfähigkeit  der  Thioglycole  wird  aber  durch  die  analoge 
Darstellung  der  entsprechenden  Aether  sehr  wahrscheinlich  ge- 
macht. Wt 


^)  Siehe  J.  Troeger  und  K.  Artmann,  JB.  f.  1896,  S.  1069. 
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L.  Brugnatelli.  Krystallographische  Untersuchung  einiger 
neuer  Sulfonverbindungen Ö-  —  Die  folgenden,  von  R.  Otto,  Troe- 
ger  und  Rössing  dargestellten  Verbindungen  wurden  krystallo- 
graphisch  untersucht:  1.  a-Naphtylmethylsulfon  (Schmelzp.  102  bis 
103®),  aus  Essigäther  oder  Essigäther  und  Alkohol  farblose,  durch- 
sichtige, sehr  glänzende  Krystalle  des  rhombischen  Systems  mit 
dem  AxenverhältniXs a:b:c  =  0,9249 : 1 : 0,7550.  2.  /3-Naphtylmethyl- 
sulfon  (Schmelzp.  142  bis  143®),  nicht  mefsbare  Krystalle,  augen- 
scheinlich dem  monoklinen  System  angehörend.  3.  a-Naphtalin- 
sulfonsäuremethyläther  (Schmelzp.  78®),  aus  Essigäther  gelbliche 
Krystalle  des  rhombischen  Systems;  a:b  :  c  =  0,8676 : 1 : 0,7025, 
4.  /5-Naphtalinsulfonsäuremethyläther  (Schmelzp.  56®),  monokline 
Krystalle  aus  Essigäther  und  aus  Alkohol;  ß  =  80®  15';  a:b:c 
=  0,8246 : 1 : 0,5997.  JBr. 

L.  Brugnatelli.  Ueber  die  Krystallform  des  p-Dibromsulfo- 
benzids^).  —  Die  von  R.  Otto  dargestellte  Verbindung  vom 
Schmelzp.  172®  krystallisirt  (aus  Essigäther)  in  monoklinen  Kry- 
stallen  mit  dem  Axenverhältnifs  a:h  :  c  ^=  2,4592 : 1 : 4,1118  und 
dem  Winkel  ß  =  87®  20'.  Br. 

H.  Limpricht.  Ueber  Aethylendinitrophenyldisulf on s).  — 
Das  Aethylendinitrophenyldisulfon  ^) : 

CH,.CeH,.NO,.SO, 

CHj.CeH^.NOg.SO/ 

entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  nitrobenzolsulfinsaurem 
Xatrium  auf  1  Mol.  Aethylenbromid.  WeiXse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
226®,  in  siedendem  Weingeist,  Aether,  Aceton,  Eisessig,  Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther  kaum 
löslich;  aus  der  Lösung  in  siedendem  Nitrobenzol  krystallisirt  es  beim 
Erkalten  aus..  Aus  der  Lösung  in  Schwefelsäure  oder  in  Salpeter- 
säure (1,40)  wird  es  unverändert  wieder  abgeschieden.  Durch  Kochen 
mit  Weingeist  und  Zinnchlorür  wird  es  reducirt.  Das  salzsaure 
Salz  des  Aethylendiamidophenyldisulfons  schwärzt  sich  bei  275*^ 
und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  295®.  Aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  wird  durch  Soda  die  bei  245®  schmelzende  freie  Base  ge- 
fällt. Aus  der  sauren  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  wird  durch 
die  berechnete  Menge  Natriumnitrit,  Zusatz  von  Kupferpulver  und 
Erwärmen  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwickelung  eine  bei 
266®  schmelzende  Verbindung,  wahrscheinlich  das  entsprechende 
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Phenol,  erhalten.  Durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  wurde 
aus  dem  Aethylendinitrophenyldisulfon  der  Niti'ophenylsulfonäthyl- 
alkohol  erhalten: 

I  +NaOH  =  C.H/  +    I 

CH,.CeH,.NO,.SO,  ^SO,Na        CH^.OH 

Ist  nach  dem  Kochen  mit  1  Mol.  Na  OH  vollständige  Lösung  ein- 
getreten, wird  die  erkaltete  Flüssigkeit  wiederholt  mit  grolseu 
Mengen  Aether  ausgeschüttelt.  Grofse,  bei  78,5®  schmelzende 
Prismen,  die  in  Weingeist,  Aether  und  heifsem  Wasser  löslich 
sind.  Nimmt  man  mehr  Alkali,  so  entsteht  eine  bei  133"  schmel- 
zende Verbindung,  welche  vermuthlich  die  Zusammensetzung 
(CaH4.C6H4.NO,.SO,)20  hat.  Der  Methyläther  des  Nitrophenyl- 
sulfonäthylalkohols  entsteht  beim  Erwärmen  des  Aethylendinitro- 
phenyldisulfons  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Methylalkohol, 
Schmelzp.  72®.  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  93®.  Der  Amido- 
phenylsulfonäthylalkohol kann  durch  Kochen  des  Aethylendiamido- 
phenyldisuUons  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Mol.  KOH)  oder  durch 
Reduction  des  Nitrophenylsulfonäthylalkohols  mit  Zinnchlorür  er- 
halten werden.  Das  HCl -Salz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  in 
der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich,  es  bildet  Prismen 
vom  Schmelzp.  210®.  Die  Nitrophenylsulfonessigsäure  entsteht  aus 
dem  zugehörigen  Alkohol  durch  Oxydation  mit  Permanganat  oder 
Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Büschelförmig 
vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  57®;  leicht  löslich  in  Wasser 
und  heitsem  Weingeist.  Durch  Erhitzen  des  Aethylendinitro- 
phenyldisulfons  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  110®  entsteht  das 
Dinitrophenylsulf onäthylamin ,  (Cg  H4 .  Ce  H4 .  N  O2 .  S  O,)^  N  H ,  vom 
Schmelzp.  125®,  dessen  Nitrat,  atlasglänzende  Prismen  oder  Blätt- 
chen, bei  205®  schmilzt.  Das  Chlorid  bildet  weifse,  alkohollös- 
liche Nadeln,  die  bei  204®  schmelzen.  Bei  der  Reduction  voriger 
Verbindung  wird  Diamidophenylsulfonäthylamin: 

Cg  H^ .  Ce  H,  (N  Hg)  S  0,-^^^  ^ ' 

erhalten,  dessen  salzsaures  Salz  unter  vorheriger  Dunkelfärbung 
bei  235®  schmüzt.  TA. 

Nach  der  Angabe  von  Fr.  Zanardi^)  wird  das  Silbersulf o- 
phenat^  AgS0^CttH4  0H,  am  besten  durch  Einwirkung  von  Phenol- 

sulfosäure  auf  Silbercarbonat  erhalten.  Zur  Darstellung  der 
freien  Phenolsulfosäure  zei*setzt  man  am  besten  das  phenolsulfo- 

« 

')  BoU.  chim.  farin.  36,  449—452. 


Phenolsulfosäure.    Unterscheidang  von  a-  und  /9-Naphtol.  1915 

saure  Baryum  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure.  Auf 
diese  Weise  erhalten,  stellt  die  p -Phenolsulfosäure  eine  dicke, 
syrupöse  Flüssigkeit  dar,  welche  in  wässeriger  Lösung  auf  Silber- 
carbonat  reagirt  und  so  pkenolsulfosaures  Silber  bildet,  welches 
durch  Eindunsten  bei  20  bis  25<>  krystallisirt  erhalten  werden 
kann.  Das  Silbersulf ophenat  bildet  weilse,  feine,  prismatische, 
geruchlose,  in  3  Thln.  Wasser  und  in  80  Thln.  Alkohol  lösliche, 
in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlösliche,  licht- 
empfindliche, bei  120^  sich  zersetzende  Nadeln.  Es  soll  als  Des- 
inficiens  in  der  Therapie  Verwendung  finden.  Wt 

Nach  dem  6.  Wendt  u.  J.  Lehmann^)  in  Berlin  patentirten 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Suifosäuren  der  aliphatischen 
Kreosotester  werden  die  aliphatischen  Kreosotester  bei  einer  150** 
nicht  übersteigenden  Temperatur  einige  Zeit  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschufs  geschüttelt  oder  verrührt. 
Die  Salze  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Suifosäuren  der  ali- 
phatischen Kreosotester  stellen  leicht  lösliche  Antiseptica  für  den 
menschlichen  Gebrauch  dar  und  sind  bei  schneller  und  intensiver 
Wirkung  frei  von  toxischen  Eigenschaften.  Sie  üben  weder  in 
concentrirter  Lösung,  noch  in  Pulverform  irgend  welche  Reiz- 
wirkung, selbst  nicht  auf  die  Schleimhäute  aus  und  sind  völlig 
frei  von  Kreosotgeruch.  Wt 

E.  Leger.  Eine  Reaction  zur  leichten  Unterscheidung  von 
a-  und  /}-Naphfol ').  —  Als  Reagens  dient  eine  Hypobromitlösung 
aus  30  ccm  Natronlauge  von  36®  Be.,  100  ccm  Wasser  und  5  ccm 
Brom.  Die  gesättigte  Lösung  von  a-Naphtol  färbt  sich  damit 
schmutzig  violett,  auch  die  aufs  Zehnfache  verdünnte  Lösung  giebt 
die  Reaction  noch;  bei  /3-Naphtol  giebt  die  halb  verdünnte  Lösung 
eine  gelbe,  beim  Schütteln  verschwindende  Färbung.  1  Thl. 
a-Naphtol  ist  noch  in  100  Thln.  /J-Naphtol  zu  erkennen.       Bh 

John  Prochazka  u.  H.  N.  Herman.  Bestimmung  geringer 
Mengen  a-Naphtol  in  Handels -/3-Naphtol  3).  —  In  die  kalte 
alkalische  Lösung  des  Naphtols  wird  eine  dünne  Aufschlämmung 
von  Diazonaphthionsäure  zufliefsen  gelassen,  der  entstehende  Farb- 
stoff ist,  wenn  das  /3-Naphtol  rein  war,  so  unlöslich,  dals  die 
Lösung  kaum  gefärbt  erscheint,  während  sich  bei  einem  Gehalt 
von  nur  Vio  Proc.  a-Naphtol  eine  blaue  Lösung  bildet.  Durch 
Vergleich  mit  absichtlich  hergestellten  Mischungen  von  a-  und 
/3-Naphtol  läfst  sich  die  Menge  annähernd  schätzen.  Schweitzer 


')  Patentbl.  18,  782;  D.  R.-P.  Nr.  94078.  —  *)  BuU.  soc.  chim.  [3]  17, 
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bezweifelt  in  der  sich  dem  Vortrage  anschlielsenden  DiscuBsioB, 
dafs  dieses  Verfahren  vor  dem  Liebman naschen,  welches 
Paranitranilin  mit  dem  fraglichen  Naphtol  kuppelt,  Vorzüge  be- 
sitzt *).  Bl 

T.  H.  Norton  und  H.  Loewenstein.  Salze  des  Dinitro-o- 
naphtols  mit  verschiedenen  MetaUbasen  2).  —  Lithiumdinäro-a- 
naphtolat,  CiöH-,(N02)20Li,  aus  Dinitronaphtol  und  Lithiumcarbonat 
erhalten,  bildet  ein  carminrothes,  amorphes,  bei  295®  explodiren- 
des  Pulver,  welches  in  96  Thln.  Wasser  von  19^  in  14  Thln. 
kochendem  Wasser,  in  50  Thln.  kaltem  und  in  15  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  und  endlich  in  300  Thln.  Aether  löslich  ist  Mag- 
nesifAfndinitro-o^napktolat,  [CioH5(N02)20]2Mg,  ähnlich  dem  vorigen 
Salz  erhalten,  krystallisirt  in  röthlichen  Nadeln  und  löst  sich  in 
792  Thln.  Wasser  von  20^  in  154  Thln.  kochendem  Wasser,  in 
436  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  144  Thln.  kochendem  Alkohol  und 
in  260  Thln.  Aether.  Zinkdinüro-a-naphUdat,  [CioH,(NO,)jO]Zn, 
in  gleicher  Weise  erhalten,  krystallisirt  ähnlich  dem  Caldumsalz 
in  röthlichen  bis  röthlichgelben,  rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln 
und  löst  sich  in  960  Thln.  Wasser  von  20«,  in  300  Thln.  kochen- 
dem Wasser,  in  250  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  165  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  und  in  150  Thln.  Aether.  Kupferdinäro-a-naphtiM, 
[CioH5(N02)2  0]Cu,  aus  Ammoniumdinitronaphtolat  und  Kupfer- 
chlorid erhalten,  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  in 
5750  Thln.  Wasser  von  21»,  in  2165  Thln.  kochendem  Wasser,  in 
1007  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  954  Thln.  kochendem  Alkohol  und 
in  2615  Thln.  Aether  löslich  ist.  Ämnwniufndinitro-a-napkMai 
löst  sich  in  600  Thln.  Wasser  von  25»,  in  38  Thln.  kochendem 
Wasser,  in  113  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  57  Thln.  kochendem 
Alkohol  und  in  1124  Thln.  Aether.  Calciumiinitro-ofTnaphtolai  ist 
in  1656  Thln.  Wasser  von  20<>,  in  86  Thln.  kochendem  Wasser, 
in  47  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  15  Thln.  heifsem  Alkohol  und  in 
45  Thln.  Aether  löslich.  Srf. 

T.  H.  Norton  und  I.  J.  Smith,  üeber  verschiedene  Amin- 
verbindungen  des  Dinitro-a-naphtols  und  über  dessen  Chlorirung*)i 
—  TrimethylamindinitrO'K'naphtolat^  CioH.,(N02)20H.N(CHs)i,  ans 
den  Componenten  in  wässeriger  Lösung  erhalten,  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  rothen,  bei  190«  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln.  Es 
löst  sich  in  909  Thln.  Wasser  von  18«,  in  15  ITiln.  kochendem 
Wasser,   in   200  Thln.   kaltem  Alkohol,   in   40  Thln.  kochendem 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  Aprilheft.   —  *)  Amer.  Chem.   See.  J.  19, 
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Alkohol  und  in  4000  Thln.  Aether.  Anilindinitro-a-naphtolat, 
CioHs(N02)iOH.NH2(C^H;,),  aus  den  Componenten  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten,  bildet  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  lichtgelbe,  feine  Krystalle,  welche  bei  129®  schmelzen. 
Es  löst  sich  in  72000  Thln.  kaltem  und  in  264  Thln.  kochendem 
Wasser,  in  200  Thln.  kaltem  und  in  130  Thln.  kochendem  Alko- 
hol, endlich  in  100  Thln.  Aether,  in  814  Thln.  Schwefelkohlen- 
stoflE  und  in  16600  Thln.  Benzol.  o-Töluidindinitro-a-naphtolat^ 
CioHß(N02)2  0H.NH2.CßH4.CHg,  ähnlich  dem  Anilinsalz  ge- 
wonnen, krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei 
1320.  Es  löst  sich  in  6800  Thln.  kaltem  und  614  Thln.  kochen- 
dem Wasser,  in  52  Thln.  kaltem  und  in  7,5  Thln.  kochendem 
Alkohol,  in  60  Thln.  Aether  und  in  288  Thln.  Schwefelkohlenstoff. 
THrndhylanüindinüro-a-naphtolat^  Cio H5 (N Og)» 0 H .  N (C H:^)^ Cg H„ 
bildet  lange,  dünne,  gelblich  braune  Krystalle,  welche  bei  llö® 
schmelzen.  Es  löst  sich  in  8580  Thln.  Wasser  von  20<>,  in  455  Thln. 
kochendem  Wasser,  in  255  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  10  Thln. 
heifsem  Alkohol,  in  67,5  Thln.  Aether  und  in  90  Thln.  Schwefel- 
kohlenstoff. —  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf 
Dinitro-a-naphtol  wurde  ein  stickstofffreies  Product  erhalten, 
welches  21,77  Proc.  Chlor  enthielt  Sd, 

Jacob  Meyer.  Notiz  über  die  Umwandlung  von  Aminen  in 
Phenole  1).  —  Beim  Erhitzen  von  m-Phertylendiamin  mit  10  proc. 
Salzsäure,  20 proc.  Schwefelsäure,  Lösungen  von  Chlorzink,  Zinn- 
chlorür  u.  s.  w.  im  Rohre  auf  160  bis  250<>  entstehen  Resorcin, 
etwas  Diresordn  und  Spuren  von  m-Amidophenol.  Ebenso  entsteht 
aus  Tetramethyl-m-phenylendiamin  neben  Spuren  von  Dimethyl-m- 
amidophenol  Resorcin,  —  p-Phenylendiamin  liefert  Hydrochinon^ 
Spuren  von  Phenol^  Anilin  und  p- Amidophenol^  aufserdem  (bei 
Anwendung  von  Chlorzinklösung)  einen  blauen  Farbstoff.  Aus 
C' Amidophenol  bildet  sich  Brenzcatechin.  Die  Ueberführung  von 
Phenolen  in  Amine  durch  Ammoniak  kann  also  unter  geeigneten 
Versuchsbedingungen  umgekehrt  werden.  Se. 

E.  Merck.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoalkyläthem 
aus  Dialkyläthern  zweiwerthiger  Phenple.  D.  R.-P.  Nr.  94  852  »).  — 
Als  Verseifungsmittel  zur  Abspaltung  der  einen  Alkylgruppe  läfst 
sich  zweckmälsig  wasserfreies  Aluminiumchlorid  verwenden.  Als 
Verdünnungsmittel  dient  ein  indifferentes  Medium,  wie  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  Die  Monoäther  lassen  sich  so  leicht 
und  selir  rein  in  bester  Ausbeute  herstellen.  Se, 
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E.  Merck.  Darstellung  von  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und 
Amylbrenzcatechin.  D.  R.-P.  Nr.  92  651 1).  —  Es  hat  sich  gezeigt, 
dafs  sich  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  78910  2)  nicht  nur 
Veratrol  in  Guajacol,  sondern  auch  alle  anderen  Diäthyläther  in 
den  Monoalkyläther  überführen  lassen,  so  daXs  jetzt  auch  die  bis 
dahin  werthlosen  Diäthyläther  für  die  Therapeutik  nutzbar  ge- 
macht werden  können.  Dargestellt  wurden  so  der  Monoäthyläther 
vom  Siedep.  214  bis  216<^,  der  Monopropyläther  vom  Siedep.  223 
bis  226^  der  Butyläther  vom  Siedep.  231  bis  234<>  und  der  Amyl- 
äther  vom  Siedep.  245  bis  248o.  Ldt. 

H.  Causse.  Sur  une  reaction  particuliere  aux  orthophenols 
et  sur  les  derives  de  Fantimonyle-pyrocatechine ').  —  Die  Bildung 
beständiger  Verbindungen  mit  Antimonoxyd,  welche  in  verdünnten 
Halogenwasserstoifsäuren  wenig  löslich  sind  und  sich  aus  ihnen 
umkrystallisiren  lassen,  ist  für  die  Orthophenole  charakteristisch. 
Von  den  Derivaten  des  Antimonylbrenzcatechins  ♦)  werden  folgende 
beschrieben:  das  Chlorür  des  Äntinionylbreniscatechins ^  (CgHtO, 
=Sb)Cl,  aus  Chlorantimon  und  Brenzcatechin,  tafelförmige  Krystalle, 
die  durch  kochendes  Wasser  in  Hydroxyantitnonylhrenecatechin 
übergeführt  werden;  das  Bromür  des  Antimonylbrenjscatechins^ 
(C6H4O2— Sb)Br,  aus  Bromantimon  und  Brenzcatechin,  Krystalle, 
die  mit  dem  Chlorür  isomorph  sind;  das  ebenfalls  krystallinische 
Jodür  des  Antimonylbrenzcatechins^  (C«H4  02  =  Sb)J,  aus  Jod- 
wasserstoffsäure, Antimonoxyd  und  Brenzcatechin,  das  Fluorür 
des  Anümonylhrenzcatechins^  (C6H4  02  =  Sb)Fl,  aus  Antimonfluorid 
und  Brenzcatechin,  tafelförmige  Krystalle.  Das  ebenfalls  darge- 
stellte Oxalat  des  AntimonyJhrenzcatechins  ^  (CeH4  02  =  Sb)CaHO4, 
bildet  mikroskopisch  kleine  Nadeln.  Se. 

.  Chemische  Fabrik  von  Hey  den,  Eadebeul  bei  Dresden. 
Darstellung  von  Pyrocatechinanhydromonoessigsäure.  EngL  Pat 
Nr.  8154  ^y  —  Diese  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brenz- 
catechin und  3Ionochloracetylchlorid  mit  Kreide,  Magnesiumcarbonat 
oder  Natriumcarbonat  auf  dem  Wasserbade  nach  der  Gleichung: 

/0-CH, 
C,  H,  (OII),  +  Cl  CH, .  CO  Cl  +  Ca  CO3  =  C.  u/        \      +  CaCl,  +  CO,  +  H,0. 

%  ^0— CO 

Das  Reactionsproduct  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und 

der  Rückstand  aus   Alkohol  umkrystallisirt.    Man  erhält  so   die 

Säure  in  feinen,  weiXsen,  in  W^asser  schwer  löslichen  Nadeln  vom 

Schmelzp.  58°.  Se. 
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A.  Pfob.  Ueber  Nitrosoproducte  der  Monoäther  des  Brenz- 
catechins *).  —  Läfst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalium- 
nitrit in  eine  auf  —  2^  abgekühlte,  Eisessig  enthaltende  Lösung 
von  Guajacol  in  absolutem  Alkohol  vorsichtig  eintropfen,  wobei 
die  Temperatur  während  des  Versuches  niemals  über  0^  steigen 
darf,  so  scheidet  sich  beim  Versetzen  des  Reactionsproductes  mit 
Eiswasser  das  3'Methoxy'p-chinon-4-nionoxim^  C7H7NO3,   von 

der  Constitution 

0 

/\0CH3 

\/ 
NOH 

aus.  Nach  ziemlich  umständlicher  Reinigung  krystallisirt  das 
Oxim,  welches  mit  dem  von  Best  dargestellten  p-Nitrosogtuijiicol  ^) 
identisch  ist,  in  kleinen,  gelblichweilsen  Kadeln,  die  in  Alkohol, 
Essigäther  und  Chloroform  leicht  löslich,  in  Aether  und  Benzol 
etwas  schwerer  löslich,  in  Ligroin  fast  unlöslich  sind  und  sich 
oberhalb  150®  ohne  Verflüssigung  zersetzen.  Das  Oxim  bildet  ein 
feurig  purpurrothes,  schön  krystallisirendes  KaUumsaU^  C7H^KN03, 
das  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Mit  überschüssigem  Essigsäwre- 
anhydrid  gekocht,  liefert  das  2-Methoxy-p-chinon-4-monoxim  eine 
Monoacetylverfnndung  von  der  Constitution 

0 

\  ' 

NO(CgH,0) 

die  sich  aus  Eisessig  in  feinen,  glanzlosen,  schwach  gelblichen 
Krystallbüscheln  vom  Schmelzp.  156  bis  158®  abscheidet.  —  Hydr- 
oxylaminchlorhydrat  (1  Tbl.)  wirkt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
auf  die  alkoholische  Lösung  des  2-Methoxy-p-chinon-4-monoxims 
(2  Thle.)  unter  Bildung  des  bereits  von  Best »)  aus  p-Nitrosoguajacol 
gewonnenen  Methoxychinondioxims^  C6H5(OCH3)(NOH)2,  gelblich- 
weilsen, seideglänzenden  Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  249  bis  25  P, 
ein.  Durch  Zinnchlorür  wird  das  2-Methoxy-p-chinon-4-monoxim  zu 
J2'Mdhoxy'4'amidoph€nolchlorhydrat,  CfiH3(OH)(OCH5,)NH2  -f  HCl, 
reducirt.  Dieses  Chlorhydrat  bildet  farblose  Krystallnadeln,  deren 
wässerige  Lösung  durch  verdünnte  Kalilauge  intensiv  violett  gefärbt 
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wird.  Die  Base  selbst  ist  sehr  leicht  zersetzlich  und  kann  daher 
nicht  in  freiem  Zustande  abgescliieden  werden.  Essigsäureanhydrid 
(die  10  fache  Menge)  führt  das  erwähnte  Chlorhydrat  bei  130  bis 
140®  in  das  Triacetylderivat^ 

OC^H^O 

N(C.H3  0). 

über.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Benzol  -  Ligroin  in  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  101®,  die  durch  Salzsäure  wieder  in  das 
^'Methoxy-p-amidophenolchlorhydrat  umgewandelt  werden.  Wird 
dieses  Chlorhydrat  mit  der  25  fachen  Menge  Wasser  auf  150  bis 
160®  erhitzt,  so  entsteht  in  geringer  Menge  der  von  Willi)  be- 
schriebene 2  -  Methyläther  des  Oxyhydrochinons  [Schmelzp.  79  bis 
81®]  2).  —  2^Methoxy'P'Chin(m'4'nionoxwiäther^ 

0 
/^OCH, 

I 

\/ 
NOCHs 

läfst  sich  durch  Einwirkung  von  KaHummethylat  (1  MoL)  und  über- 
schüssigem Jodmethyl  auf  das  Oxim  (1  Mol.)  bei  100®  in  Gegenwart 
von  Aether  erhalten.  In  geeigneter  Weise  gereinigt,  krystallisirt  der 
Oximäther  aus  Benzol-Ligroin  in  gelblichweilsen,  glanzlosen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  105  bis  106®,  die  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  der  Einwirkung 
von  Zinnchlorür  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  ^-Meßi- 
oxy  "  4  '  amidophenolchlorhydrat  übergehen.  —  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Brenzcatechinmonoäthyläther  entsteht, 
analog  der  Methylverbindung,  das  ^-Aethoxy-p-chinon'i'monoxifn^ 
CyH^NOa,  lebhait  glänzende,  stark  lichtbrechende,  hellgelb  ge- 
färbte Krystallnadeln,  die  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol  leicht 
löslich  sind  und  sich  beim  Erhitzen  zersetzen,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Se. 

M.  Ballard.  Phospho-Guajacol  und  Phosphatol »).  —  Das 
Phospho -Cuajacol  (oder  Guajacolphosphorigsäureäther) ,  das  Ver- 
fasser durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  eine  alkoholische 
Lösung  des  reinen  Guajacols  dargestellt  hat,  ist  ein  o-Dioxybenzol- 


0  JB.  f.  1888,  S.  1457  (Methoxyhydrochinon).  —  «)  Will  (JB.  f.  188S, 
S.  1457)  giebt  84«  an.  —  »)  Pharm.  Centr.-H.  38,  338. 


Phospho-Guajacol  und  Phosphatol.  1921 

/  OCH  \ 

triphosphorigsäuremethylester  von  der  Formel  P(CeH4<Q       ^U. 

Es  bildet  ein  weilses  krystallinisches  Pulver  mit  92,25  Proc.  Gua- 
jacol  und  7,75  Proc.  Phosphorgehalt,  welch  letzterer  direct  re- 
sorbirbar  ist.  Sein  Geschmack  ist  brennend,  in  Wasser  ist  es 
ziemlich  löslich,  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
und  fetten  Oelen,  wenig  löslich  in  Terpentinöl  und  Glycerin.  Es 
besitzt  keine  ätzenden  Eigenschaften  und  können  Einzeldosen  bis 
8  g  ohne  Nachtheil  genommen  werden.  Eisenchlorid  giebt  mit  der 
wässerigen  Lösung  eine  rothe  Färbung.  Phosphatol^  ein  wenig 
einheitlicher  Körper,  der  90  Proc.  Kreosot  enthält,  ist  dem  Phospho- 
Guajacol  analog  dargestellt  und  bildet  eine  dicke  rothbraune 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  140^  Es  besitzt  brennenden  Geschmack, 
etwas  Kreosotgeruch  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  In  ab- 
solutem Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  ist  das 
Phosphatol  löslich.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  alkoholische  Lösung 
eine  grüne  Färbung.  Tr. 

St.  di  Boscogrande.  Sopra  alcuni  derivati  del  guaiacoU).  — 
Sromdthylguajacöl^  CaH4(OCH3)OC2H4Br,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Guajacol  in  der  äquivalenten  Menge  alkoholischer 
Kalilauge  mit  Aethylenbromid  in  beträchtlichem  Ueberschufs  er- 
wärmt. Es  scheidet  sich  Bromkalium  aus  und  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  geht  zuerst  das  überschüssige  Aethylenbromid 
und  dann  Bromäthylguajacol  über,  letzteres  in  Form  eines  schweren, 
bald  erstarrenden  Oeles,  das  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  49<^  krystallisirt  und  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln  löslich  ist.  In  Salpetersäure  löst  es 
sich  beim  Erwärmen  leicht  auf.  Beim  Versetzen  dieser  salpeter- 
sauren Lösung  mit  Wasser  fällt  das  Trinürobromäthylguajacol^ 
CgH(NOa)8(OCH8)OC2H4Br,  aus,  das  aus  siedendem  Alkohol  in 
kleinen,  gelben,  bei  120^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Läfst 
man  Aethylenbromid  in  geringem  Ueberschufs  auf  Guajacol  ein- 
wirken, so  entsteht  neben  Bromäthylguajacol  das  Äethylenguajacol^ 
CeH4(OCH8)OCaH,0(C6H40CHs),  welches  mit  Wasserdämpfen 
sehr  schwer  flüchtig  und  dadurch  von  dem  Bromäthylguajacol 
leicht  zu  trennen  ist.  Es  entsteht  auch  beim  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Bromäthylguajacol  mit  Guajacol,  das  in 
alkoholischer  Kalilauge  gelöst  ist.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden 
sich  weilse  Flocken  aus,  welche  beim  ümkrystalHsiren  aus  Alkohol 
schöne,  weilse,  sehr  glänzende,  bei  130®  schmelzende  Nadeln  liefern. 


^)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  6,  ü,  33. 
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Beim  Kochen  von  Bromäthylguajacol  mit  der  äquivalenten  Menge 
Phenolkalium  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  Aähylenphenyl- 
guajacöl^  C6H4(OCH8)-OCaH4  0-C6H5,  das  aus  wässerigem  Alkohol 
in  sehr  schönen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  75^  kry- 
stallisirt  Versetzt  man  Guajacol  in  Benzollösung  unter  Kühlung 
mit  Phosphorpentachlorid  (etwas  mehr  als  1  MoL),  entfernt  das 
Benzol  auf  dem  Wasserbade,  das  unveränderte  Guajacol  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  und  krystalUsirt  den  grünen  Rück- 
stand einigemal  aus  Alkohol,  so  erhält  man  den  Phosphorsäure- 
i/riguajacoläther^  PO(OC6H4.0CHg)3,  in  schönen,  weilsen  Prismen 
vom  Schmelzp.  91®.  Se. 

St.  di  Boscogrande.  Due  nuovi  derivati  del  guaiacol^). — 
Durch  mehrstündiges  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Guajacol  mit  der  äquivalenten  Menge  Pikrinsäure  wurde  das 
Guajacolpikrat,  CgH^  .OCHs .  OH  .  CflH2(N02)3  0H,  dargestellt 
Dasselbe  krystaUisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzend  rothen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  80®  und  ist  auch  in  den  sonstigen  organischen 
Lösungsmitteln  löslich.  Im  zerstreuten  Tageslichte  zersetzt  es  sich 
allmählich  unter  Gelbfärbung  und  Erhöhung  des  Schmelzpunktes 
in  Folge  Abscheidung  von  Pikrinsäure.  Mit  Benzylchlorid  und 
einigen  Zinkspänen  3)  erhitzt,  liefert  das  Guajacol  Benzylguajacd^ 
CgHj.OCHs.OH.CgHgCH,,  in  Form  einer  schwach  gelblich  ge- 
färbten, fluorescirenden  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,1380  bei 
^  und  vom  Siedep.  269  bis  270®  unter  436  mm  Druck.         Se, 

Hans  Rupe.  Ueber  einige  Derivate  des  Guajacols').  —  Zur 
Gewinnung  des  P'Nürosoguajacols^  NO.C6H8(OH).OCH,,  wird 
Guajacol  in  wasserfreiem  Methylalkohol  in  einem  Einschmelz- 
röhre  gelöst,. eine  Lösung  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol 
zugefügt,  .Aethylnitrit  in  ein  Reagenzglas  eingeschmolzen,  in  (ks 
Rohr  gebracht  und  dieses  geschlossen.  Dann  wird  die  Reaction 
durch  Zertrümmern  des  Reagenzglases  eingeleitet  und  nach 
12  stündigem  Stehen  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  vollendet 
Das  erhaltene  Natriumnitrosoguajacol  —  dunkelgrüne  Krusten  — 
wird  in  Wasser  zerrieben  und  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
in  Nitrosoguajacol  übergeführt.  Das  p-Nitrosoguajacöl  *)  krystalli- 
sirt  aus- Essigester  in  schwach  gelben,  monoklinen  Täf eichen,  die 
sich  bei  150°  bräunen  und  bei  165*>  zersetzen.  Durch  alkalische 
Ferricyankaliumlösung  wird  das  p- Nitrosoguajacol  in  der  Kälte 
zu  p'Nitroguajacöl^  N  Og .  Cg  Hg  (0  H) .  0  C  Hg,  oxydirt    Dieser  Xitro- 


')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  6,  II,  306.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1878,  S.  591 
(Paterno  u.  Mazzara).  —  »)  Ber.  30,  2444—2449.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  951. 
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körper  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  5  bis  10  cm  langen, 
feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  103  bis  104®,  er  riecht 
schwach  nach  Vanille.  Beim  Eintragen  Yon  Nitrosoguajacol  in 
eiskalte,  farblose  Salpetersäure  vom  spea  Gewicht  1,45  entsteht 
Dinüroguajacol^  (N02)2C6Ha(OH)OCHs  i),  das  aus  verdünntem 
Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  123 
bis  124®  krystallisirt.  Durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird 
Nitrosoguajacol  zu  salzsaurem  Amidoguajacol  reducirt  Das  Salz 
wird  durch  Zerlegen  des  zuerst  entstehenden  Zinndoppelsalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  gewonnen,  es  krystallisirt  aus  verdünnter  Salz- 
säure in  hellgrünen,  grofsen,  monoklinen  Krystallen,  auf  Zusatz 
von  Natriumsulfit  zu  seiner  concentrirten,  wässerigen  Lösung  fällt 
das  freie  p- Amidoguajacol^  NHa.C6Hs(OH).OCH3,  in  schönen, 
weiTsen  Nadeln  aus.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt  die 
Amidoverbindung  in  glänzenden  Prismen,  die  bei  176  bis  177® 
unter  Zersetzung  schmelzen.  —  p-Cyanguajacöl^  CN.C6Hs(0H) 
OCH3'),  entsteht  beim  Diazotiren  des  salzsauren  Amidoguajacols, 
Eingielsen  der  Diazolösung  in  Kupfercyanürlösung  und  Erwärmen 
bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung.  Es  krystallisirt  aus 
heilsem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  89  bis  90®  und 
ziemlich  starkem  Yanillegeruch.  Se. 

L.  Bouveault.  Sur  quelques  derives  du  gaiacol»).  —  Das 
O'Nürophenylguajdcoly  OCH3.CAH4-O-C6H4.NOa,  erhalten  aus 
o-Bromnitrobenzol  und  Guajacolkalium  in  alkoholischer  Lösung, 
bildet  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  55®  und  dem  Siedep.  213® 
unter  10mm  Druck.  Auf  analoge  Weise  entsteht  das  p -Nitro- 
phenylguajacol,  das  aus  Alkohol  in  schönen,  etwas  chamoisgelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  103,5  bis  104®  krystallisirt.  Picrylguajacdli 
OCH3-C6H4-0-C6Ha(NOa)3,  aus  Picrylchlorid  und  Guajacolkalium, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
117  bis  118®.  Mähylendiguajacol,  OCH3-C6H4-0-CHa-0-CeH4 
— OCHs,  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  Methylenchlorid  mit  Gua- 
jacolkalium  auf  150®  erhalten.  Es  krystallisirt  in  schönen,  weitsen 
Krystallen  vom  Schmelzp.  79®  und  dem  Siedep.  217®  unter  10  mm 
Druck.  Se, 

Ch.  Moureu.  Sur  le  bromveratrol  *).  —  Das  von  Gaspari^) 
beschriebene  flüssige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  gegen  254,5 
bis  256®  siedende  Bromveratrol  ist  mit  dem  vom  Verfasser  schon 
gefundenen,  bei  250  bis  254®  übergehenden,  jedenfalls  identisch. 


»)  JB.  f.  1883,  S.  915  (Herzig).  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1189  (Marcus).  - 
•)  Bull.  Boc.  chün.  [3j  17,  949.  —  *)  Daselbst,  S.  114.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1184. 
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1^4  Bromveratrol.    Yeratrylendiamin. 

Denn  Gaspari  giebt  dem  seinen  die  Constitution  CeHs(0CH5)a 
(l-2)Br(4),  und  auch  das  von  Moureu  gefundene  muls  dieselbe 
Constitution  haben,  da  Veratrylamin,  aus  dem  es  durch  Diazotiren 
und  Behandeln  mit  Kupferbromür  entsteht,  durch  Diazotiren,  Be- 
handeln mit  Kupfercyanür  und  Verseifen  die  Veratrylsäure,  CgH, 
(OCH3)aCOOH(l,2,4),  liefert.  Die  beiden  Bromveratrole  sind 
demnach  identisch.  Ldt. 

Ch.  Moureu.    Sur  la  veratrylene-diamine  ^).  —  Bei  der  Ein- 
¥drkung  von  concentrirter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48 

(4  Thle.)  auf  Veratröl,  CeH,<^^g3[i]  (^  xhl.),  entsteht  Dinitro- 
veratrol  *), 

welches  aus  95  proc.  Alkohol  in  feinen,  citronengelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  129  bis  130®  krystallisirt  Dieser  Dinitrokörper  läXst  sich 
durch  Zinn  und  Salzsäure  leicht  reduciren,  wobei  jede  Temperatur- 
erhöhung vermieden  werden  muTs.  Das  sich  zunächst  bildende 
Chlorzinndoppelsalz  wird  vorsichtig  mit  verdünnter  Natronlauge 
zersetzt  und  die  neue  Base,  das  Veratrylendiamin^  C6Ha(0CH8)2 
(NH,)2,  mit  Chloroform  ausgezogen.  Beim  Abkühlen  seiner  Lösung 
in  Chloroform  krystallisirt  das  Diamin  in  kleinen,  farblosen  Prismen 
vom  Schmelzp.  131  bis  132®,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Benzol  und.  Toluol  weniger  leicht,  in  Aether  fast 
unlöslich  sind  und  gich  beim  Liegen  an  der  Luft  violett  färben. 
Das  Yeratrylendiamin  ist  als  ein  Orthodiamin  aufzufassen,  da  sich 
aus  ihm  die  folgenden  drei  für  Orthodiamine  charakteristischen 
Verbindungen  darstellen  lassen.  Es  entsteht  beim  Mischen  der 
kochenden,  essigsauren  Lösung  von  Phenanthrenchinon  mit  einer 
heiXsen,  alkoholischen  Lösung  von  Veratrylendiamin  ein  reichlicher 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  von  Veratrylphenanthrazin^ 

/OCH,[i] 

der,  aus  Toluol  umkrystallisirt,  in  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
255®  übergeht.  Durch  Kochen  mit  Eisessigsäure  wird  das  Vera- 
trylendiamin in  Äethenylveratrylenamidin^ 


*)  Compt.  rend.  125, 31-34 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17, 816—821.  —  «)  Monatah. 
Chem.  12,  91  (Tiemann  und  Rossin);  daselbst  15,  233  (Heinisch). 


Yeratrylendiamin.    Condeneation  von  Chloral  mit  Resoroin.        1925 

/OCH,[,] 

Übergeführt,  das  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  wenig  löslich  ist  und 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Toluol  unscharf  gegen  170<>  schmilzt. 
Schliefslich  entsteht  Veratrylbenzäldehydin^ 

in  Form  seines  Chlorhydrats  beim  Schütteln  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  Veratrylendiaminchlorhydrat  (1  Mol.)  mit 
Benzaldehyd  (2  Mol.)  als  ein  krystallinischer  Niederschlag.  Das 
Benzaldehydin  läXst  sich  aus  seinem  Chlorhydrat  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  abscheiden,  es  krystaUisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen,  weilsen,  glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
134  bis  1350.  Die  Constitutionsformel  des  Veratrylendiamins  ist 
also   wahrscheinlich  folgende: 

/OCHaCl] 

\nh,[5]  Se. 

J.  T.  Hewitt  und  Frank  G.  Pope  *)  haben  ihre  Unter- 
suchungen») über  die  Condensation  von  Chloral  mit  Besorcin 
fortgesetzt  und  nachgewiesen,  dafs  der  hierbei  entstehende  Körper 
von  der  Formel  C14H10O5  drei  Hydroxylgruppen  enthält  und  in 
der  Weise  entsteht,  dafs  zuerst  die  Trichlormethylgruppe  in  die 
Carboxylgruppe  umgewandelt  wird,  und  hiemach  zwischen  der 
Carboxylgruppe  und  einer  Orthohydroxylgruppe  Lactonbildung 
eintritt.  Das  Triacetylderivat  dieses  Körpers,  C14H7  05(03 Hg 0)j, 
entsteht  beim  Kochen  des  Lactons  (1  Tbl.)  mit  Essigsäureanhydrid 
(10  Thln.)  und  krystaUisirt  aus  Eisessig  in  glänzenden,  recht- 
winkligen, bei  160,5<^  schmelzenden  Tafeln.  Es  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  zuerst  in  Braungelb  und  dann  in  Gelb  übergeht  Das 
Trihenzoylderivat^  Ci4H7  05(C7H60)8,  durch  Behandeln  des  Lactons 
in  Pyridin-  oder  Alkalilösung  mit  Benzoylchlorid  dargestellt,  bildet 
strahlige  Aggregate  von  Prismen,  welche  sich  mit  indigoblauer 
Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäui-e  lösen.  Durch  Behandeln  mit 
Natriumäthylat  geht  der  Körper  C14H10O5  in  absolut  alkoholischer 

»)  Chem.  Soc.  J.  71,  1084;  siehe  auch  JB.  f.  1883,  S.  966;  f.  1886, 
S.  1281;  f.  1887,  S.  1313  u.  1369  ff.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1176. 


1926  Hydrining  des  Orcins. 

Lösung  anfangs  in  eine  blaue  und  schlielslich  in  eine  rothe  Ver- 
bindimg von  der  Formel  CuHyOß  Nag  über.  Die  blaue  Verbindung 
enthält  wahrscheinlich  nur  2  Atome  Natrium  auf  1  Mol.  Lacton. 
Durch  Kochen  des  Lactons  mit  Zinksulfat  und  Wasser  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  entsteht  eine  Verbindung 
von  der  Formel  Zn(Ci4HiiOß)a  in  Gestalt  eines  fast  farblosen 
Pulvers,  welche  das  Zinksalz  der  Tetrahydroxydiphenylessigsäure 
darstellt.  Wt 

D.  Vorländer  und  F.  Kalkow.  Hydrining  des  Orcins i).— 
Hydroorcin  (Methylhydroresorcin)^ 

.CH,.COv^ 
C  Hg .  C  H^  ^C  H , 

\CH,  .  cr^OH 

bildet  sich  bei  15  stündigem  Kochen  der  Lösung  von  50  g  Orcin 
und  50  g  Natriumdicarbonat  in  500  ccm  Wasser  mit  etwa  2000  g 
2proc.  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  >),  es 
wird  dem  unveränderten,  von  Orcin  befreiten  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Reactionsproduct  mittelst  Chloroform  entzogen 
und  krystallisirt  aus  kochendem  Benzol  in  kleinen,  durchsichtigen 
Krjstallen,  die  bei  etwa  122»  schmelzen.  In  Wasser  löst  es  sich 
weniger  wie  Hydroresorcin,  seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  der  Hydroorcinring  gespalten. 
Hydroorcin-Dioxim^  CjHiaNgOa,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  Na- 
deln vom  Schmelzp.  155  bis  1570.  Die  Formcddehydverbindung^ 
C15H20O4,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  152®,  entstehend  durch 
Condensation  zweier  Moleküle  des  einbasischen  Hydroorcins  mit 
Formaldehyd,  verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  eine  einbasische 
Säure.  Der  Verbindung  muTs  daher  eine  unsymmetrische  Con- 
stitution zukommen.  —  Das  Methylenbishydroresorcin  geht  unter 
dem  EinfluTs  wasserentziehender  Mittel  in  ein  neutrales  Anhydrid^ 
C18H14O3  (Schmelzp.  165<>),  über  und  bildet  mit  alkoholischem 
Ainmoniak  ein  Acridinderivat^  CisHi-jNOj,  einen  gelben,  über  300* 
unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper,  aus  dem  bei  der  Destilla- 
tion mit  Zinkstaub  viel  Acridin  entsteht  —  Die  Formaldehyd- 
verbindung des  Hydroresorcinringes  wird  durch  kochendes  Alkali 
gespalten.  Se. 

F.  Henrich.  Ueber  zwei  Modificationen  des  Mononitroso- 
orcins*).  —  Während  Krämer^)  aus  Orcin,  Aetznatron  und 
Amylnitrit  ein  dunkelrothes  Nitrosoorcin  erhalten  hatte,  gelangten 


»)  Ber.  30,  1801—1803.  —  •)  Vgl.  M erlin g,  Ann.  Chem.  278,  28.  - 
»)  Monatsh.  Chem.  18,  142—188.  —  -•)  JB.  f.  1884,  S.  1884. 


Zwei  Modificationen  von  Nitrosoorcin.  1927 

Nietzki  und  Mäckler*)  auf  demselben  Wege  zu  einem  gelben, 
bei   157*  schmelzenden  Producte.    Verfasser   hat   nun  gefunden, 
dafs  man  hier  zwei  Modificationen  desselben  Körpers  vor  sich  hat. 
Die  experimentellen  Daten  sind  folgende:  Bringt  man  Orcin  (12  g), 
absoluten  Alkohol  (40ccm),  Aetzkali  (6  g)  und  Amylnitrit  (12  g) 
unter  Eiskühlung  zusammen,  so  erhält  man  bald  einen  Krystall- 
brei  von  Mononitrosoorcinkalium,  das  man  leicht  rein  aus  Alkohol 
in  orangefarbigen  Blättchen  erhält  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
giebt  mit  Metallsalzen  dunkle  Niederschläge.    Ein  Dikaliumsalz 
konnte  nicht  isohrt  werden;  in  Lösung  scheint  es  vorhanden  zu 
sein,  wie  sich  aus  der  molekularen  Leitfähigkeit  ergiebt.     Orcin 
in    saurer  Lösung  bildet  mit   salpetriger  Säure   immer  nur  Di- 
nitrosoorcin;  arbeitet  man  in  alkalischer  Lösung  mit  Amylnitrit, 
so  mufs  einerseits  Aetzkali  im  Ueberschufs  vorhanden  sein  und 
andererseits  mit  Kältegemisch  gekühlt  werden,  sonst  erhält  man 
hauptsächlich  Mononitrosoorcin.     Aus  dem  entstehenden  grünen 
Dikaliumsalz  wird  mit  Schwefelsäure  das  Dinitrosoorcin  gefällt; 
mittelst  Salpetersäure  (2  Thle.  Säure  von  1,4  spec.  Gew.  -[-  1  Tbl. 
Wasser)  wird  es  zum  Dinitroorcin  vom  Schmelzp.  164,5®  oxydirt 
—  Aus  der  Lösung  des  Mononitrosoorcinkaliums  wird  nun  durch 
Säuren  ein  gelber  oder  ein  rother  Körper  gefällt,   je  nachdem 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  mit  heilser  Lösung  und 
siedender  Säure  arbeitet.    Im  ersteren  Falle  wird  die  gelbe  oder 
a-Modification,  im  letzteren  die  rothe  oder  /5-Modification  erhalten. 
Die    /3-Modification,  welche  '  die    labile   ist,  wandelt   sich  mehr 
oder  weniger  rasch  in  die  gelbe  stabile  um;  diese  bildet  gelbe 
derbe  Krystalle,  welche  bei  157®  unter  Zersetzung  schmelzen,  jene 
rubinrothe  Prismen,  welche  sich  bei  100  bis  110®  in  die  a-Form 
umlagern.    Beide  Substanzen  haben  dasselbe  chemische  Verhalten, 
in  physikalischer  Hinsicht  ist  die  /S-Modification  in  allen  Lösungs- 
mitteln, in  denen  die  a-Modification  löslich  ist,  ebenfalls,  nur 
leichter,  löslich.    In  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  löst  sich 
die  a-Form  mit  rother,  die  /3-Form  mit  violetter  Farbe;  auf  Wasser- 
zusatz fällt  in  beiden  Fällen  die  a-Form  aus.    Umlagerungen  ge- 
schehen: die  /S-  in  die  a-Form  durch  Erwärmen  oder  beim  Stehen 
in  feuchter  Luft,  —  trocken  dagegen  ist  sie  ziemlich  beständig, 
selbst  gegen  directes  Sonnenlicht  — ;  die  a-  in  die  /S-Form  durch 
Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  mit  heifser  Säure,  oder  durch  Ver- 
dampfen der  gelben  Lösungen  auf  dem  Wasserbade.    Beide  Modi- 
ficationen haben  gleiches  Molekulargewicht;  durch  Salpetersäure 
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(Stärke  wie   oben)  werden  beide  in   dasselbe   Dinitroorcin  vom 
Schmelzp.  164  bis  165^  übergeführt;  ebenso  erhält  man  aus  beiden 
durch  Beduction  mit  ZinncMorür  und  Salzsäure  dasselbe  Amido- 
orcin,  das  jedoch  sehr  unbeständig  ist,  rasch  zerfiielst  und  sich 
bald  oxydirt.   Die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  wird  durch 
Natron  blauroth  gefärbt  und  die  Base  fällt  krystallinisch  aus. 
Die  Base  löst  sich  in  Natronlauge  entsprechend  ihrem  Phenol- 
charakter, oxydirt  sich  aber  dabei  unter  Dunkelfärbung  und  liefert 
auf  Zusatz  von   Säure   einen  rothgelben  amorphen  Körper,  der 
noch  nicht  untersucht  ist    Durch  ammoniakalische  Silberlösung 
wird  sie  oxydirt;  gegen  Oxydationskörper  verhält  sich  die  Base 
ähnlich  wie  Amidoresorcin;    die  Producte  sind  jedoch  noch  in 
Untersuchung.    Das  Chlorhydrat  krystallisirt  mit  2  Miol.  Wasser, 
welche  es  gegen  100®  unter  schwacher  Zersetzung  verliert    Beide 
Modificationen    liefern  ferner    dasselbe   Diacetylmononitrosoorcin, 
welches  am  besten  mit  Essigsäureanhydrid  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  entsteht     Die  gelben  prismati- 
schen Krystalle  haben  den  Schmelzp.  119  bis  120^     Schon  durch 
längeres  Stehenlassen  mit  Alkohol  in  der  Kälte  wird  das  Product 
verseift.    Desgleichen  entsteht  aus  beiden  Modificationen  dasselbe 
Dibenzoylnitrosoorcin   als  schwach  gelbe  Nadeln  vom   Schmekp. 
157   bis   158®,     Mononitrosoorcinkalium,    mit    Acetylchlorid    bei 
Gegenwart  von  absolutem  Aether  in  der  Kälte  behandelt,  liefert 
als    Hauptproduct    ein    Monoacetylmononitrosoorcin ,    das    gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  76  bis  77®  bildet    Es  ist  sehr  zersetzUch; 
durch  kalte  Natronlauge  wird  es  verseift.    Bei  seiner  Darstellung 
schieden    sich    aus    der   Mutterlauge    noch    rothe  Krystalle  aus, 
welche  zum  gröfsten  Theile  der  /3-Modification  angehörten.    Das 
Monom ethylorcin  wurde  nach  den  Angaben  von  Tiemann  und 
Streng!)   dargestellt,    nur  wurde   Jodmethyl   und  Natrium  im 
Ueberschufs  angewandt     Das   durch  mehrfache  Destillation  ge- 
reinigte Product,  ein  hellrothes  Oel,  hatte  dann  den  Siedep.  201* 
(corr.).     Salpetrige  Säure  oder  Amylnitrit  bilden  daraus  nur  ein 
einziges  Methylnitrosoorcin.    Auffallender  Weise  entsteht  dasselbe 
ebenfalls  beim  Methyliren  von  Mononitrosoorcin  mit  Methylalkohol 
und  Salzsäure  an  Stelle  des  zu  erwartenden  Oximidoäthers.    Das 
Monomethylmononitrosoorcin  bildet  braungelbe  Nadeln,  Schmelzp. 
119  bis  120<^.    Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Amylnitrit  wurde  ein 
bei  184  bis  185<^  schmelzender  Körper  in  weifsen  Nadeln  erhalten, 
der  noch  nicht  weiter  untersucht  wurde,  jedenfalls  aber  kein  Di- 
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nitrosokörper  ist  Durch  Beduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
wird  das  Methylnitrosoorcin  zum  Methylamidoorcin  reducirt,  dessen 
Chlorhydrat  in  schmalen  Blättchen  erhalten  wird.  Die  freie  Base 
wird  in  farblosen  Krystallen  erhalten,  deren  alkalische  Lösung 
sich  rasch  oxydirt  und  schlielslich  einen  ähnlichen  rothen  Körper 
ausscheidet,  wie  das  Amidoorcin.  Auch  die  übrigen  Reactionen 
sind  denen  des  Amidoorcins  analog,  nur  träger.  Mit  Natrium- 
alkoholat  imd  Jodmethyl  geht  das  Methylnitrosoorcin  in  das  Di- 
methylnitrosoorcin  über,  das  bei  der  Beduction  wieder  die  eben 
beschriebene  Base  liefert.  Demnach  mufs  die  Methoxylgruppe  am 
StickstofE  sitzen.  Das  Dimethylnitrosoorcin  bildet  orangefarbige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  118^.  Es  ist  in  kalter  Natronlauge  unlöslich, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe.  In 
den  Mutterlaugen  der  Darstellung  wurde  kein  Isomeres  gefunden, 
dagegen  ein  rother  Körper,  der  mit  dem  schon  früher  erwähnten 
identisch  zu  sein  scheint,  was  daraus  zu  erklären  ist,  dafs  ein 
Theil  des  Orcins  durch  Natriumalkoholat  zum  Amidoorcin  reducirt 
wird,  das  sich  dann  in  der  alkalischen  Lösung  wieder  oxydirt. 
Durch  Nitriren  mit  Salpetersäure  (Stärke  wie  oben)  in  der  Kälte 
geht  das  Dimethylnitrosoorcin  in  Dinitromonomethylorcin  über, 
gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  142  bis  143®  unter  Zersetzung. 
Die  Nitrogruppen  sind  wahrscheinlich  in  1-3 -Stellung.  Ein  Iso- 
meres des  Methylnitrosoorcins  entsteht  bei  der  Behandlung  des 
Nitrosoorcinsilbers  mit  Jodmethyl.  Es  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  117®.  Aus  seiner  ätherischen  Lösung  fällt  alkoholisches 
E^i  ein  gelbrothes  Kaliumsalz.  Dafs  hier  das  Methoxyl  am 
Stickstoff  sitzt,  also  ein  Oximidoäther  vorliegt,  geht  daraus  hervor, 
dafs  man  dm*ch  Beduction  zum  Amidoorcin  gelangt.  Der  Oximido- 
äther ist  stärker  sauer  als  sein  Isomeres.  —  Die  Isomerie  der 
beiden  Modificationen  des  Mononitrosoorcins  ist  nach  dem  Vorher- 
gehenden am  besten  als  eine  Tautomerie  aufzufassen.  Eine  Stereo- 
isomerie  nach  Hantzsch-Werner  ist  deshalb  nicht  anzunehmen, 
weil  es  nicht  gelang,  stereoisomere  Derivate  darzustellen.  Auch 
eine  Desmotropie  im  Sinne  von  Kehrmann  und  Hertz  i): 

NOH  NOH 

C  H./  ^—0  H  C  H/  ^=0 

und  I       ' 


i 


H 
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ist  nicht  wahrscheinlich  wegen  der  Identität  der  Derivate.  Viel- 
mehr ist  anzunehmen,  dafs  die  a-  und  /3-Modificationen  im  Sinne 
folgender  beiden  Formeln  tautomer  sind: 

NOH  NOH 


und 


«  li 

I.    Enolform  Ü.    Eetoform 

Beim  Einführen  der  Nitrosogruppen  wird  das  Orcin  zuerst  nach 
Formel  I.  nitrosirt  und  dann  unter  XJmlagerung  nach  Formel  IL 
Wird  in  Formel  L  die  Hydroxylgruppe  fixirt,  so  kann  kein  Di- 
nitrosoderivat  entstehen,  wie  es  auch  den  Thatsachen  entspricht 
Ist  das  Mononitrosoorcin  im  Sinne  der  beiden  Formeln  tautomer, 
so  ist  es  erklärlich,  dafs  man  nur  ein  Monokaliumsalz  isoliren 
kann.  In  Lösung  scheint  sich  auch  das  Dikaliumsalz  zu  bilden. 
Diese  Tautomerie  liefert  femer  eine  genügende  Erklärung  für  die 
identischen  Diderivate.  Ob  sich  die  nach  dieser  Annahme  mög- 
lichen tautomeren  Monoderivate  wirklich  darstellen  lassen,  soll 
eine  weitere  Untersuchung  zeigen.  Ldt 

F.  Henrich.  Ueber  Derivate  des  Amidoorcins  und  Methyl- 
amidoorcins  i).  —  Salzsaures  Amidoorcin  liefert  unter  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  einen  Anhydrokörper  der  Constitution: 

C.H,COO-l^  1  ^/ 

ein  p-Benzoyloxy-/S-phenyl-o-toluoxazol,  weifse,  dünne  Blättchen 
vom  Schmelzp.  133<>,  die  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  sehr 
schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich  sind;  leicht  löslich  ist  der 
Körper  auch  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Essigäther.  Dimsh 
alkoholisches  Kali  wird  er  leicht  zum  p-Oxy-jS-phenyl-o-tolaoxazol 
verseift,  weifse,  rechteckige  Blättchen  vom  Schmelzp.  239  bis  239,5*, 
die  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Aether  schwer,  in  der  Wärme  leicht 
löslich  sind.  Leicht  löslich  in  Aceton.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe^  und  blaugrüner  Fluorescenz;  unlöeli^  in  Carbonateu. 
Mittelst  Essiganhydrid  entsteht  das  p-Acetylderivat,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  113  bis  114o.   Amidoorcin  liefert  mit  Essigsäureanhydrid 
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und  Natriimiacetat  ein  Triacetylderivat,  farblose  Blättchen  vom 
Schmelzp.  98  bis  99^^,  die  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  Aceton, 
Chloroform  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heilsem  leichter 
löslich  sind.  Petroläther  verhält  sich  ähnlich.  —  Methylamido- 
orcin  liefert  beim  Acetyliren  ein  Diderivat  vom  Schmelzp.  108 
bis  109^,  das  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  löst 
Durch  Oxydation  von  Methylamidoorcin  in  alkalischer  Lösung 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Durchblasen  von  Luft  bei  Zimmer- 
temperatur oder  unter  Eiskühlung  entsteht  der  Körper  CisHuOgNj, 
der  wahrscheinlich  ein  Phenoxazinderivat  ist,  dessen  Ebitstehung 
durch  Condensation  des  intermediär  sich  bildenden  Chinonimids 
mit  dem  Orcin  zu  denken  ist: 


W    y^  H 


0^  Y  ^^  pH«         ho/  "^^CH, 


=    H,0  +  CH,OH 


(X^^O/YNOCH. 

In  der  That  gelang  der  Beweis  der  Anwesenheit  von  Methyl- 
alkohol in  dem  Filtrate  von  diesem  dunkelrothen  Körper.  Nach 
der  Z ei  sei' sehen  Methoxylbestimmung  ist  nur  eine  solche  Gruppe 
vorhanden.  Das  Phenoxazinderivat  bildet  dunkelrothe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  253<>  aus  Benzol.  Längeres  Kochen  mit  Eisessig  zer- 
setzt den  Körper.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  er  mit 
dunkelrother  Farbe  löslich  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  un- 
verändert aus.  Concentrirte  Salzsäure  löst  ihn  mit  rother  Farbe, 
doch  fällt  nach  einiger  Zeit  das  dunkle  Chlorhydrat  aus,  das 
durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Der  Körper  ist  also  schwach 
basisch.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  er  eine  intensiv  blaue 
Färbung  und  nach  einiger  Zeit  fällt  ein  brauner  Körper  aus.  — 
Amidoorcin  liefert  bei  der  Oxydation  unter  ähnlichen  Bedingungen, 
je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  Alkali  anwendet,  Gemische 
von  Farbstoffen,  mit  deren  genauerer  Untersuchung  der  Autor 
noch  beschäftigt  ist.  Ldt 

CL  Gassmann.    Sur  la.transformation  de  Teugenol  en  iso- 
eugenoli).  —   Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 

»)  Compt.  rend.  124,  38—40. 
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Eugenol  in  Isoeugenol  übergeführt  Die  Reaction  stellt  man  sich 
so  vor,  daTs  sich  zuerst  die  Elemente  des  Wassers  anlagern  in  o- 
und  j8- Stellung,  um  dann  wieder  in  ß-  und  y- Stellung  eliminirt 
zu  werden.  Bei  Anwendung  yon  Alkoholaten  müfste  sich  in  der 
gleichen  Weise  ein  Alkoholmolekül  anlagern  und  wieder  ab- 
spalten. Dies  geschieht  auch  in  der  That  weniger  glatt  mit  den 
niedrigen  Alkoholaten,  wohl  aber  mit  Natriumamylalkoholat  bei 
20  stündigem  Kochen.  Das  Safrol  lagert  sich  unter  gleicher  Be- 
handlung in  Isosafrol  um.  Ldt, 
Pren.   Preparation  de  la  vaniUine.  Franz.  Pat  Nr.  2554961). 

—  Man  mischt  zwei  Lösungen  von  1  MoL  Eugenol  oder  Acetyl- 
isoeugenol  und  2  MoL  Ghromylchlorid  in  der  fünffachen  Menge 
Schwefelkohlenstoff,  erwärmt  auf  40<>,  läfst  über  Nacht  stehen  und 
trocknet  dann  den  entstandenen  Niederschlag  bei  50^.  Dann 
wäscht  man  ihn  gut  mit  Wasser  aus  und  verseift  ihn  mit  Alkali. 
Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  noch  die  Bisulfitrerbindong 
darstellen.  Ldt 

K  Wagner.  Oxydation  aromatischer  Verbindungen  mit 
AUenyl-  und  Propenylseitenketten  >).  —  Die  aromatischen  un- 
gesättigten Verbindungen  liefern,  wie  diejenigen  der  Fettreihe, 
bei  Behandlung  mit  Permanganat  zuerst  Glycole,  wie  schon  ge- 
funden wurde  3).  Die  Untersuchungen  hierüber  wurden  weiter 
ausgedehnt  auf  Anetol,  Safrol,  Isosafrol,  M,ethyleugenol,  Methyl- 
isoeugenol,  deren  Besultate  in  weiteren  Abhandlungen  mitgetheüt 
werden  und  die  die  Lösungen  folgender  Fragen  herbeiführen 
sollen:  1.  Entstehen  aus  den  gei^annten  Verbindungen  intermediär 
Glycole,  sowohl,  bei  Oxydation  mit  neutralem  Permanganat,  als 
auch  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  Essigsäure?  2.  Liefern  di^e 
Glycole  dieselben  Oxydationsproducte,  welche  bei  energischerer 
Oxydation  direct  entstehen?  3.  Welche  Versuchsbedingungen  sind 
für  die  Bildung  der  charakteristischen  Beactionsproducte  und 
welche  für  den  quantitativen  Verlauf  der  Beactionen  mafsgebend? 

—  Für  die  Isomerisirung  der  ungesättigten  Körper  hat  es  sich  als 
das  Beste  herausgestellt,  gepulyertes  Aetzkali  statt  alkoholisches 
zu  benutzen;  durch  einstündiges  Kochen  am  Rückflufskühler  konnte 
so  Safrol  vollständig  in  Isosafrol  übergeführt  werden.  Ldt. 

Makacy  Kolokoloff.  Oxydation  des  Methylisoeugenols  ♦).  — 
Während  Giamician  und  Silber  5)  bei  der  Oxydation  des  Methyl- 

')  Monit.  Bcientif.  [4]  11,  H,  3—4.  —  •)  Chem.  Centr.  68,  I,  914—915; 
J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  29,  16—23.  —  •)  Ber.  21,  33ö6.  —  *)  Chem.  Centr. 
68,  I,  915—916;  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  23—29.  —  *)  Ann.  Chem. 
182,  286. 
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isoeugenols  mit  ChromBäure  und  Essigsäure  Methylvanillin  und 
Acetaldehyd,  mit  Permanganat  dagegen  Veratrylcarbonsäure  er- 
halten hatten,  hat  Verfasser  bei  sehr  langsamer  und  unter  steter 
innerer  und  äufserer  Eisktihlung  ausgeführter  Oxydation  mit  wässe- 
rigem Permanganat  aufser  Acetaldehyd,  Essigsäure,  Methylvanillin 
und  Veratrumsäure  zwei  Verbindungen  erhalten,  die  erste  sechs- 
seitige Tafeln  vom  Schmelzp.  123®,  die  zweite  vierseitige  Tafeln 
vom  Schmelzp.  88  bis  88  V4®.  Beide  erwiesen  sich  als  stereoiso- 
mere Methylisoeugenolglycöle.  Letztere,  die  /S-Form,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  in  Benzol,  schwer  in  Aether. 
Sein  Essigester  besitzt  die  Dichte  1,159  bei  17®  und  den  Siedep. 
208  bis  209®  bei  14  mm  Druck  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Die  a-Modification  ist  die  schwerer  lösliche.  Ihr 
Essigester  ist  mit  dem  des  /5- Körpers  identisch.  Bei  der  Ver- 
seifung entsteht  nur  die  a-Form,  so  dafs  man  auf  diese  Weise 
den  j8- Körper  in  den  a- Körper  umlagern  kann.  Von  den 
Structurmöglichkeiten  kommt  nur  I.  -CHOH.CHOH.CHj  und 

CH 
II.  "COH^Qü^Qo  iii  Betracht.    Da  durch  Oxydation  mit  öproc. 

Permanganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  beiden  Formen 
Acetaldehyd,  Essigsäure,  Methylvanillin  und  Veratrumsäure  ent- 
steht, so  sind  die  beiden  Formen  also  structuridentisch  und  zwar 
besitzen  sie  die  Constitution  L  Da  sie  optisch  inactiv  sind,  so 
stellen  die  beiden  Stereoisomeren  die  racemischen  Formen  dar. 
Ihre  Activirung  durch  Gährung  gelang  jedoch  nicht.  Diese  Glycole 
zeigen  grofse  Analogie  mit  den  Hydrobenzoinen  von  Zincke^). 
Die  vermutheten  zugehörigen  stereoisomeren  Methyleugenole  durch 
fractionirte  DestUlation  zu  trennen,  gelang  nicht  Es  ist  anzu- 
nehmen, dals  der  Kohlenwasserstoff  einheitlich  ist  und  die  Stereo- 
isomerie  erst  bei  der  Oxydation  entsteht  Bei  der  Oxydation  des 
Methyleugenols  mit  Permanganat  hatten  Giamician  und  Silber 
Veratrylsäure  gefunden.  Verfasser  führte  eine  Reihe  Oxydationen 
mit  Permanganat  unter  folgenden  Bedingungen  aus:  1.  Methyl- 
eugenol  in  500  ccm  Wasser  -j-  24  g  Permanganat  in  1200  ccm  bei 
0®;  2.  dasselbe  bei  100®;  3.  dasselbe  bei  Gegenwart  von  10  g  Kali 
bei  0®;  4.  dasselbe  bei  100®;  5.  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  30  g  Kali.  Veratrylsäure  wurde  in  den  beiden  ersten 
Fällen  nicht  gefunden,  dagegen  Veratrumsäure,  Essigsäure  und 
Acetaldehyd.  Bei  3.  und  4.  entstand  Veratrum-  und  Veratrylsäure, 
bei  5.  aulserdem  noch  Essigsäure  und  Ameisensäure.    Dieselben 


>)  Ber.  23,  1164. 


1934  Derivate  des  Eugenols. 

Producte  wurden  bei  Oxydation  der  Glycole  erhalten.  Es  hat 
sich  demnach  ergeben,  dals  sich  zuerst  die  beiden  Glycole  bilden 
und  dafs  die  weitere  Oxydation  entweder  nach  a),  b)  oder  c)  ver- 
läuft [R=(CH3  0)2CeH,-]: 

R.CHOH         R.CO  R.COOH 

n)        j      ^       I       ^ -^ 

CH,-CHOH       CH3— CHOH         CH3.COOH 
R.CHOH. CHOH        R.CO. CO  R.CO.COOH 

^^  in,        ^  iooH     ^        H.cooH    ' 

unter  der  Annahme,  dafs  Alkali  eine  der  Benzilsäure  ähnUche 
Umlagerung  bewirkt: 

R.C.(OH),  R.COH.CH3  R.CO.CH, 

c)  I  — ►      I  — ►      I  — ►  R.co.cooa 

CHg-CO  COOH  H.COOH  ^^ 

F.  J.  Pond  and  F.  T.  Beers.    Derivatives  of  eugenol*).  — 

Aus  dem  Kaliumsalz  des  Eugenols  ^)  und  Benzylchlorid  wurde  das 

Benjsyhiigenöl, 

/OCH, 
C.H^OCH,-C,H,      , 
X;H,— CH=CH, 

dargestellt.  Es  ist  ein  dunkles  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist 
und  unter  Zersetzung  bei  235<>  siedet.  Auch  bei  der  Destillation 
im  Vacuum  wird  es  zersetzt  Durch  Erhitzen  mit  alkohoUscher 
Kalilauge  wurde  das  Benzyleugenol  in  das  Isobenjsyleugenöl^ 

yOCHa 

0,H3<K)CH.-CeH»     , 
X;H=CH— CH, 

übergeführt,  welches  lange,  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  48«  bildet 

In  ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  mit  Brom  versetzt,  Uefert 

es  das  IsobenzyJeugenoldibromid^ 

/OCH« 

^eHsv— OCHjC^Hj  , 

^CHBr-CHBr— CH, 
in  Form  weifser  Nadeln  vom  Schmelzp.  122»,  die  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwieriger  löslich  sind.    Dieses  Dibromid  giebt  beim 
Erwärmen  mit  Natriummethylat  das  Keton^ 


/OCH, 
C,H3<^0CH,-C,H.      •), 
^C0-CH,-CH3 


»)  Amer.  Chem.  See.  J.  19,  825—831.  —  «)  Ueber  die  Darstellung  roo 
Eugenolestem:  Cahours,  Ann.  Chem.  46,  220;  108,  320;  Wassermann, 
Ann.  Chem.  179,  375;  JB.  f.  1879,  S.  520;  f.  1887,  S.  2303;  f.  1888,  S.  2389; 
f.  1889,  S.  2124;  f.  1890,  S.  796;  f.  1891,  S.  1391.  —  •)  üeber  analoge  Ketooe 
aus  Aethyleugenol  u.  s.  w.  vgl.  "Wallach  und  Pond^  Ber.  28,  2714. 
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welches  in  kleinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  93^  krystÄlli- 
sirt.  Sein  Oxim  bildet  ebenfalls  schöne,  weilse  Nadeln,  welche 
bei  118,5^  schmelzen.  Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Oxim 
unter  Rückbildung  des  Ketons.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  aus  dem  Keton  Propionsäure  abgespalten.  Se. 

R  Nietzki  und  Th.  Knapp,  üeber  einige  Derivate  des  Di- 
oxynaphtalins i).  —  Behandelt  man  das  2-7-Dioxynaphtalin  mit 
salpetriger  Säure,  so  tritt  eine  Nitrosogruppe  ein  und  das  er- 
haltene Product  zeigt,  wie  alle  o-Chinonoxime,  Beizenfärbung. 
Kocht  man  das  Monoxim  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin,  so  erhält  man  leicht  das  Dioxim,  das  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  in  hell  orangefarbigen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
195®  krystallisirt    Constitution:      jjah 

oh/'^/\=noh. 

In  concentrirter  kalter  Kalilauge  löst  sich  das  ß-Naphtöldioxim 
mit  braunrother  Farbe,  in  der  Wärme  scheidet  sich  jedoch  das 
Kaliumsalz  des  /^-Naphtolfurazons, 

aus.  Das  Furazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  213  bis  214®.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
wird  das  Acetylderivat  erhalten.  Seideglänzende  Nadeln,  Schmelzp. 
137®.  Schlämmt  man  das  Dioxim  in  der  fünffachen  Menge  Eis- 
essig auf  und  erwärmt  nach  dem  Zusatz  gleicher  Mengen  Salpeter- 
säure {d  =  1,4)  bis  zum  Aufhören  rother  Dämpfe,  so  erhält  man 
ein  Trinii/roderivat  Das  Beactionsproduct  wird  auf  Eis  gegossen 
und  in  das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  verwandelt.  Das  in  orange- 
gelben Blättchen  krystallisirende  Salz  explodirt  mit  grofser  Heftig- 
keit bei  260®.  Die  freie  Säure  bildet  glänzende,  rhombische,  gelbe 
Krystalle,  die  bei  208®  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
Terpujffen.  Das  Dinitrosotrinitro-ß-naphtol  geht  durch  Behandeln 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  in  den  hellgelbe  Nadeln  bildenden 
Aethyläther  vom  Schmelzp.  167®  über.  Der  Aether  ist  alkali- 
nnlöslich  und  wird  est  beim  Erhitzen  verseift,  was  beides  für  die 
Dinitrosoformel  stimmt.  In  der  Kälte  entsteht  neben  dem  Trinitro- 


*)  Ber.  30,  1119—1124. 
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product  wesentlich  ein  Dinitroderivat,  die  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Kaliumsalze  trennen  lassen.  Das  freie 
Dinitrodinitro80-/3-naphtol  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  196<^. 
Acetyl-/3-naphtolfurazon  giebt  ebenfalls  eine  Drinüroverbindung 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe.  Aus  Toluol  werden  toluolhaltige 
orangefarbige  Nadeln,  die  beim  Trocknen  verwittern  und  ein  sehr 
gut  krystallisirendes  schwer  lösliches  Baryumsalz  geben,  erhalten. 
Das  durch  Reduction  des  Monoxims  erhaltene  Amidodiozynaphtalin 
vermag  beide  Wasserstoffatome  des  Stickstoffs  gegen  Acetyl  aus- 
zutauschen. Zunächst  entsteht  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  die  Triacetyl Verbindung  vom  Schmelzp.  185<>,  die  dann 
durch  weiteres  Kochen  mit  Acetanhydrid  in  Tdraacetyldioxyamido- 

naphtalin  übergeht: 

/N(C.H.O). 

(C,H,0)0/\|/\0 .  (C,H,0). 

\/\/ 

Das  von  Glausius  nicht  krystallisirt  erhaltene  Oxynaphtochinon 
1:2:7  bildet  kleine  braune  Nadeln  vom  Schmelzp.  194o  und  geht 
mit  Hydroxylamin  wieder  in  das  Dioxim  über.  Durch  vorsichtige 
fieduction  des  Dioxims  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wurde 
DiamidO'ß'naphtol  erhalten,  dessen  Triacetylverbindung  bei  244 
bis  245®  schmilzt  Mr. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Herstellung  einer  Sulfosäure  des  Naphtoresorcins.  D.  R-P. 
Nr.  90  878 1).  —  1  Thl.  Gelbsäure  oder  ein  saures  Salz  derselben 
wird  in  einem  Druckkessel  mit  5  Thln.  5  proc.  Schwefelsäure  (oder 
einer  anderen  verdünnten  Mineralsäure)  4  Stunden  lang  auf  210<> 
erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird  dann  mit  Kalk  behandelt,  das 
lösliche  Kalksalz  in  das  Natronsalz  übergeführt  und  dessen  Lösung 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  eingedampft;  nach  einiger  Zeit 
ist  die  Masse  mit  feinen  Nadeln  des  sauren  Natriumsalzes  der 
Naphtoresorcinmonosulfosäiire  erfüllt  Die  neue  Säure  und  ihre 
Salze  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  die  neutralen  Salze 
zeigen  in  wässeriger  Lösung  eine  gelbe  Farbe  mit  intensiv  grüner 
Fluorescenz.  Sd, 

F.  Hoffmann-La  Roche  u.  Co.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Wismuthoxyjodidpyrogallat.     D.  R.-P.  Nr.  94287»).  —  Das 


0  Zeitachr.  angew.  Chem.  1897,  8.  165;  Patentbl  18,  162.  —  ■)  Patentbl. 
18,  751. 
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Wismuthoxyjodidpyrogallat  entsteht  durch  längeres  Digeriren  mole- 
kularer Mengen  von  Wismuthoxyjodid  und  Pyrogallol  oder  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Jodsalzen  und  Pyrogallol  mit  einer  essig- 
sauren Lösung  von  Wismuthnitrat  als  ein  feines,  amorphes,  gelb- 
rothes  Pulver,  das  von  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  auf- 
genommen wird,  licht-  und  luftbeständig  ist  und  hervorragende 
antiseptische  Eigenschaften  besitzt  Se. 

H.  Moeller.  Ueber  das  Vorkommen  von  Phloroglncin  in  den 
Pflanzen  i).  —  Die  zum  Nachweis  des  Phloroglucins  in  den  Pflanzen 
angewendeten  Beagentien  Weselsky's  (zinnoberrother Niederschlag 
beim  Zusammentreffen  von  Phloroglncin  mit  salpetersaurem  Anilin 
oder  Toluidin  und  geringen  Mengen  von  salpetrigsaurem  Kali) 
und  Lindt's  (Bildung  des  schön  roth  gefärbten  Phloroglucinvanil- 
leins  durch  Einwirkung  von  wenig  Vanillin  und  Salzsäure  auf 
Phloroglncin)  sind  keine  ausschliefslichen  Beagentien  auf  Phloi'o- 
glucin.  Sie  reagiren  auch  mit  Gerbstoffen,  und  letztere  anstatt 
Phloroglncin  veranlassen  das  Eintreten  der  Färbung  in  den 
Pflanzentheilen  und  die  Fällung  in  den  Pflanzenauszügen.  Das 
Vorkommen  von  Phloroglncin  ist  in  den  Pflanzen  bisher  nicht 
nachgewiesen,  auch  ist  Phloroglncin  als  solches  aus  Pflanzen  oder 
Pflanzenstoffen  nicht  dargestellt  worden  und  ist  daher  dasselbe 
aus  der  Beihe  der  Pflanzenstoffe  zu  streichen.  Hf. 

E.  Fl  es  eh.  Ueber  eine  neue  Synthese  des  Phloroglucins«),  — 
Käufliches  symmetrisches  Trinitrobenzol  wird  nach  der  Methode 
von  Hepp ')  in  die  Anilindoppelverbindung  übergeführt  und  aus 
dieser  mittelst  Salzsäure  das  reine  Trinitrobengöl  vom  Schmelzp. 
121<>  abgeschieden.  Aus  dem  Trinitrobenzol  wird  nach  Heintzel*) 
durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  salzsawes  Triamido- 
benjsöl  gewonnen.  Das  symmetrische  salzsaure  Triamidobenzol 
(50  g)  spaltet  bei  achtstündigem  Kochen  mit  Wasser  (2  bis  5  Liter) 
im  Wasserstoff  ströme,  nach  der  Gleichung  CeH3(NHj)j  -f-  3HC1 
4-  3HaO  =  3NH4CI  +  C6H8(OH)3,  Salmiak  ab  und  bildet 
Phloraglucin.  Die  Ausbeute  an  dieser  Verbindung  ist  eine  sehr 
gute  (79  bis  90  Proc),  das  erhaltene  Product  ist  sehr  rein. 
Das  Ausgangsproduct  zur  Gewinnung  des  Phloroglucins  läfst  sich 
in  sehr  einfacher  Weise  auch  aus  Pikrinsäure  erhalten,  die  zu- 
nächst nach  der  Methode  von  Clemm  *)  in  Pikrylchlorid  übergeführt 
wird.     Aus  dem  Pikrylchlorid  läfst   sich  durch  Behandlung  mit 


^)  Ber.  Deutsoh.  pharm.  Ges.  7,  844—352.  >-  *)  Monatsh.  Ghem.  18, 
756—763.  —  »)  JB.  f.  1882,  S.455.  —  *)  JB.  f.  1867,  S.  623,  —  ')  JB.  f.  1870, 
S.  622  (Trinitrochlorbenzol). 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  •.  w.  fCLr  1897.  222 
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Zinn  und  Salzsäure,  nach  der  Gleichung  2C6H^(N02)3C1  -(-  15Sn 
+  34  HCl  =  15  SnCl,  +  2  [CeH3(NH,)3  +  3  HCl]  +  12  H^O, 
salzsaures  Triamidobenzol  gewinnen.  Als  Nebenproduct  bildet 
sich  in  geringer  Menge  TriamidophenoL  Wird  salzsaures  Triamido- 
benzol mit  der  5-  bis  Stachen  Menge  Essigsäureanhydrid  bis 
zur  vollständigen  Lösung  erhitzt  und  das  Essigsäureanhjdrid 
im  Vacuum  abdestillirt,  so  hinterbleibt  ein  hellgelb  gefärbtes, 
zähflüssiges  Product,  aus  dem  sich  Triacetyltriamidobenzol^  C^Hs 
(NHCjHsO)^,  —  weiXse,  schwach  glänzende,  rhombische,  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  heifsem  leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmelzp. 
208®  —  darstellen  läfst  Die  weitere  Einführung  von  Acetylresteu 
in  das  Triamidobenzol  erwies  sich  als  unausführbar.  Se. 

David  Smiles  Jerdan.  A  new  synthesis  of  phloroglucinol  *). 
—  Äcetondicarbonsäure-Diäthyläther  (20  g)  wurde  in  trockenem 
Benzol  (100  g)  gelöst  und  mit  fein  vertheiltem  Natrium  (3,5  g) 
versetzt.  Die  Lösung  wird  am  Rückflulskühler  gekocht,  bis  die 
Menge  der  hierbei  ausgeschiedenen  gelben  gummiähnlichen  Masse 
nicht  mehr  zunimmt.  Hierauf  wird  mit  Wasser  (300  g)  tüchtig 
durchgeschüttelt,  die  wässerige  Lösung  abgeschieden  und  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  zersetzt.  Der  entstehende  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  und  schlief slich  mit  etwas  Aether  gewaschen, 
bei  100®  getrocknet  und  wiederholt  aus  Eisessig  umkrystallisii"t 
Man  erhält  entweder  kleine,  glänzende  Blättchen  oder  stern- 
förmige Aggregate  vom  Schmelzp.  188°.  Beide  Modificationen  sind 
unbeständig  und  gelien  bei  Berührung  mit  der  Mutterlauge  rasch 
in  ein  kryptokrystallinisches  Pulver  über.  Der  so  erhaltene  Körper 
ist  ein  Lacton  von  der  Zusammensetzung  C1JH10O7.  Er  besitzt  einen 
sehr  bitteren  Geschmack,  reagirt  gegen  Lackmus  sauer,  löst  sich 
in  Sodalösung  unter  Aufbrausen  und  wird  durch  Säure  aus  dieser 
Lösung  wieder  gefällt.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid  eine  tief  purpurrothe  Färbung.  Bei  5  stündigem  Kochen 
des  Lactons  mit  salzsäurehaltigem  Methylalkohol  entsteht  der 
Mdhyläther  der  entsprechenden  Säure  ChHio05(OH)(COOCH3)») 
in  Form  von  nahezu  weifsen,  prismatischen,  bei  128  bis  130® 
schmelzenden  Krystallen.  Der  analog  dargestellte  Aethyläther 
schmilzt  bei  90^.  In  Chloroformlösung  mit  Brom  behandelt,  giebt 
das  Lacton  ein  Dihromid^  Ci2H8  07Br2,  kurze,  feine  Nadeln,  welche, 
rasch  erhitzt,  bei  220^  unter  Zersetzung  schmelzen,  bei  langsamem 


»)  Cham.  Soc.  J.  71,  1106—1114.  —  «)  Im  Original  steht,  wohl  in  Folge 
eines  Druckfehlers,  die  Formel  CuHioO^ (OHXCOOCHa),  auf  welche  die 
Analyse  nicht  stimmen  würde. 
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Erhitzen  aber  schon  bei  208®  sich  zersetzen.  Der  Methyläther 
Kefert  mit  Brom  ein  Dibromid,  CnH8Br205(OH)(COOCH,),  in 
weifsen,  mikroskopischen  Krystallen  vom  Schmolzp.  139  bis  140^ 
und  aufserdem  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  das  Di- 
bromid,  CiaHgOyEr,.  Beide  Bromide  können  durch  heifses  Li- 
groin,  in  welchem  das  erstere  löslich  ist,  getrennt  werden.  Das 
Phenylhydrazon^  C12H10O6 iN.NHCgH-,,  bildet  schöne  Nadeln  vom 
Schmelzp.  243^.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  am 
Rückflulskühler  spaltet  das  Lacton  genau  1  Mol.  Kohlensäure  und 
1  Mol.  Aethylalkohol  ab.  Nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren 
wird  die  Lösung  filtrirt,  der  zurückbleibende  Niederschlag  in 
Salzsäure  gelöst,  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  aus- 
gezogen. Der  Verdunstungsrückstand  ist  Malonsäure.  Das  Filtrat 
wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vom  Baryt  befreit,  filtrirt, 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuei-t  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Letzterer  hinterläfst  beim  Verdunsten  Phloroghicin  (syrnttietrisches 
Trihydroxyhenzoiy  Diesem  Verhalten  bei  der  Hydrolyse  entspricht 
folgende  Formel  des  Lactons: 

CgHj .  OOC .  CH :  C.^^^^        C .  OH 

OH.C^^C.OH. 
C 
Ö 60  Se. 

J.  Pollak.  Einiges  über  die  Aether  des  Phloroglucins  und 
eine  Synthese  des  Hydrocotoins  ^).  —  Entsprechend  den  von  Weide  1 
und  Pollak  2)  bei  der  Aethyürung  des  Phloroglucins  gesammelten 
Erfahrungen  wurde  der  Phloroglucin-Dimethyläther  ^  C6H3(OH) 
(OCH8)2,  dargestellt.  Derselbe  destillirt  unter  17  mm  Druck  bei 
172  bis  1750,  das  Destillat  erstarrt  bald  zu  einer  strahlig  kry- 
stallinischen  Masse.  Der  Dimethyläther  ist  in  Wasser  etwas,  in 
kaltem  Ligroin  fast  nicht  löslich,  von  den  anderen  üblichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  wird  er  leicht  aufgenonunen.  Ligroin 
fällt  den  Phloroglucin-Dimethyläther  aus  seiner  Lösung  in  wenig 
Benzol  in  kleinen,  fast  ganz  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
36  bis  38°.  Diu'ch  Einwirkung  von  Methyljodid  und  Kali  wird 
dieser  Dimethyläther  in  den  von  Will  3)  bereits  dargestellten 
Phoroglucin-Trimethyläther  übergeführt.  Das  Dimethylphloroglucin 
dient  zur  Synthese  des  Hydrocotoins.     Zu  diesem  Zwecke  wird 


»)  Monatsh.  Chem.  18,  736—748.  —  *)  Naohstehendes  Referat.  ^  «)  JB. 
f.   1888,  S.  1456. 
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es  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt.  Das 
entstehende  Bemoyldimethylphloroglitcin  {Benzoylphloroglucin'J}i- 
methyläther),  C6H8(OCOC6Hs)(OCH3)9,  das  aus  Ligroin  in  feinen, 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  41  bis  43«  krystallisirt,  wird 
in  Benzol  gelöst  und  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink  bis  zum 
Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  erhitzt  i).  Aus  dem  nach 
dem  Abdestilliren  des  Benzols  zurückbleibenden  Reactionsproducte 
läfst  sich  nach  einem  ziemlich  umständlichen  Verfahren  BenzoyU 
hydrocotoin^  C6H5.CO.CeH2(O.COC8Hö)(OCH3)a,  feine,  glänzende 
Blättchen  vom  Schmelzp.  117  bis  118^  gewinnen.  Dieses  Benzoyl- 
derivat  wird  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt,  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt  das  Hydrocotoin^  QHs  GOCe  Hs 
(0H)(0CHs)3 »),  in  langen,  strohgelben  Nadeln,  die  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  93  bis  95«  schmelzen.  Beim  Kochen 
von  Hydrocotoin  mit  der  10  fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  entsteht  neben  einem  bereits  von  Jobst  und  Hesse ') 
beschriebenen  Acetylderivat  der  Dimethyläther  des  m-Dioxy^ß- 
phenylcumarinSj  Ci5H8  02(OCHs)2,  in  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln vom  Schmelzp.  166  bis  167^  Es  kommt  somit  dem  Hydro- 
cotoin folgende  Gonstitutionsformel  zu: 

OH 

^CTCH, 

Der  Phlorogludn-Monoäthyläiher*)  siedet  unter  30  mm  Druck 
unzersetzt  bei  220  bis  221<>.  Das  Destillat  wird  bald  fest  und 
scheidet  sich  aus  Wasser  in  charakteristischen  Krystallnadeln  ab. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  des 
Monoäthyläthers  geht  derselbe  fast  quantitativ  in  den  Phloro- 
glucin-Diäthyläther  über.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  und 
Kali  auf  den  Monoäthyläther  entsteht  nicht  der  Triäthyläther, 
sondern  ein  Gemisch  der  Pseudoäther.  Ein  Oxim  liefs  sich  aus 
dem  Monoäthyläther  nicht  darstellen.  Beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid geht  der  Phloroglucin- Monoäthyläther  in  DiacetyU 
monoäthylphloroglucin^  G6H3(OG2H5)(OGOGH3)2,  über.  Dieses  Di- 
acetat  destillirt  unter  30  mm  Druck  unzersetzt  bei  194  bis  196®, 
das  Destillat  erstarrt  bald  zu  einer  weilsen,  krystallinischen,   in 


*)  Vgl.  Ber.  27,  1497;  Ciamician  und  Silber,  Synthese  des  Methyl- 
hydrocotoins.  —  «)  JB.  f.  1877,  S.  941;  f.  1879,  S.  924 f.;  f.  1891,  S.  2215.  — 
»)  In  der  JB.  f.  1879,  S.  924  f. ,  erwähnten  Abhandl.  —  *)  Vgl.  nachstehendes 
Referat  (Weidel  u.  Pollak). 
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den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Masse. 
Aus  Ligroin  krystallisirt  es  in  kleinen,  farblosen  Krystallblättchen 
vom  Schmekp.  40  bis  42^.  Das  IHbenjsoylmonoäthylphlorogltMnn^ 
C«H8(OC2H5)(O.COC6H5)2,  entsteht  beim  Schütteln  von  in  KaH- 
lauge  gelöstem  Phloroglucin-Monoäthyläther  mit  Benzoylchlorid, 
es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  fast  farblosen,  bei  75  bis  77^ 
schmelzenden  Blättchen.  Se. 

H.  Weidel  und  J.  PoUak.  Nitrosoproducte  des  Phloroglucin- 
diäthyläthers  i).  —  Die  Moldauer'sche  Vorschrift »)  zur  Darstellung 
des  Pklorogludndiäthyläthers  wurde  verbessert  und  derselbe  in 
guter  Ausbeute  in  Form  von  grofsen,  glasglänzenden  Krystallen 
erhalten,  welche  dem  tetragonalen  System  angehören  und  von 
V.  Lang  gemessen  wurden.  Der  Schmelzpunkt  des  Phloroglucin- 
diäthyläthers  liegt  nicht  bei  75®,  sondern  bei  88  bis  89<*.  Als 
Nebenproducte  wurden  Diresorcin^),  von  welchem  das  käufliche 
Phloroglucin  bis  zu  30Proc.  enthält,  sowie  PhloroglucinmonoäthyU 
äthan^  CeHg(OH)2  0C2H5  -|-  2H2O,  erhalten.  Letzteres  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  72  bis 
73®  und  enthält  2  MoL  Krystallwasser.  Auch  das  von  Moldauer 
angewendete  Nitrosirungsverfahren  wurde  etwas  abgeändert  und 
dadurch  bessere  Ausbeuten  und  reinere  Verbindungen  erzielt. 
Der  von  Moldauer  als  OL-Diäthbxyi^inonoxim  bezeichnete  Körper 
wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Zinnchlorür 
reducirt  und  hierbei  S'S-ZHMhoxy'S-amidophenolchlorhydrat^  CßHa 
(002115)2  OH .  NELj .  HOl,  erhalten,  das  aus  salzsäurehaltigem  Wasser 
in  feinen,  schwach  seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt, 
welche  an  der  Luft  bald  rosenroth  und  schliefslich  braun  werden. 
Ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tief  kirschrothe 
Färbung.  Beim  Erhitzen  tritt  ohne  Schmelzen  oberhalb  130« 
Zersetzung  ein.  Die  Substanz  enthält  kein  Krystallwasser.  Das 
S'O'Diäthoxy-^-amidopkenol  konnte  seiner  leichten  Zersetzlichkeit 
wegen  nicht  isolirt  werden.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Chlor- 
hydrat ein  Triacetylderivat,  C6H2(OC3H5)20.CO.CH3N(COCH8)a, 
welches  sich  aus  Ligroin  in  kleinen,  zu  Drusen  verwachsenen 
Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  110  bis  112<>  abscheidet  Mit  Harn- 
stoff liefert  das  Chlorhydrat  unter  Ammoniakabspaltung  S-b-Di- 
äthoxy-carbonyUS-amidophenol,  C7H3N02(OC2H5)2,  in  prächtigen, 
glänzenden  Krystallnadeln,  die  in  Wasser  nahezu  unlöslich  sind, 
von  siedendem  Alkohol,  Benzol  und  Essigäther  aber  leicht  auf- 


*)  Monatsh.  Chem.  18,  347—378.  —  «)  Daselbst  17,  462.  —  »)  JB.  f. 
1890,  S.  1210,  siehe  daselbst  auch  ältere  Citate  über  Diresorcin. 
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genommen  werden.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei 
192  bis  195^  beim  Erhitzen  über  250^  scheint  sie  oline  Zersetzung 
flüchtig  zu  sein.  Das  MoldsiueT'sQhe  .ß-Diäihoxychifionoxim  ergab 
•bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  3'5'Diäthoxy-4'amidop]ieftd' 
Chlorhydrat,  CeH2(OCaHB)2  0H.NH2.HCl  +  Hj|0,  in  langen,  färb- 
losen,  lebhaft  glänzenden,  anscheinend  monoklinen  Krystalhiadeln, 
welche  sich  bei  etwa  140<>  zersetzen  und  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Das  Krystallwasser  entweicht  bei  lOO^.  Das  freie  d-S-Diäthory- 
d-amidophenol  läJst  sich  ebenfalls  nicht  darstellen.  Mit  Essig- 
säureanhydrid giebt  das  Chlorhydrat  ein  Triacetylderivatj  welches 
farblose,  lebhaft  glänzende  Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  81  bis 
83'^  bildet  und  im  Vacuum  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Mit 
Harnstoff  erwärmt,  liefert  das  Chlorhydrat  2'6-I}iätliOxy'4-oxy- 
phejiylharnstoff,  C7Hrt02N2(OC2HB)2,  welcher  sich  aus  siedendem, 
essigsäurehaltigem  Wasser  in  kleinen,  glasglänzenden,  prismatischen 
Krystallnadeln  von  schwach  gelblicher  Farbe  und  dem  Schmelzp. 
199,5  bis  201  ö  abscheidet  Ferner  wurde  das  a-Diäfhoxychimn- 
nwnoxim  mit  Jodäthyl i)  behandelt  und  dabei  d-ö-Diätboxy- 
orthochinon-^-  nwnoxhnäfhyläther  und  Aethylpyriphloron-Biäthy}' 
äther  gewonnen.  Erstere  Verbindung  bildet  nicht  selten  grofse, 
trikline  Krystalltaf ein ,  welche  von  v.  Lang  krystallograpliisch 
untersucht  wurden  und  bei  92<>2)  schmolzen.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinnchlorür  entstand  aus  denselben  unter  Alkoholabspaltung 
das  oben  beschriebene  3-5'Diät}wxy-2'amidophendcMorhydral 
ebenso  entstand  aus  3-5'Diäthoxyparachinon^4^nwnoxiniäthyläther 
(aus  ß'Diäthoxychinonmonoxim  und  Jodäthyl)  das  oben  beschriebene 
3-5-Diäthoxy-4-amidophenolchlorhydrat.  Dadurch  ist  erwiesen,  dal? 
a-  und  /3-Diäthoxychinonmonoxim  wirklich  Isonitrosoverbindungen 
und  dafs  sie  als  3'5'Diäthoxyorthochinon-J2'monoxim,  bezw.  als 
3-5 -lyiäthoxyparachinon -4- nwnoxim  aufzufassen  sind.  Um  die 
Constitution  des  AethyJpyriphlorofi'Diäthyläihers ,  dessen  Schmelz- 
punkt zu  58  bis  590  gefunden  wurde,  aufzuklären,  wurde  der- 
selbe mit  Natriumamalgam  reducirt.  Hierbei  entsteht  das  Mono- 
acetyJderivat  des  3'5-Diäthoxy'2'amidop]ienols,  CöH,(OC2H6)j.OH 
.NHCOCH3,  welches  ein  Aggregat  von  lockeren,  feinen,  schwach 
seidegliiuzeuden ,  haarförmigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  122,5  bis 
123,5<*  bildet,  das  in  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und 
Ligroin  schwieriger,  in  siedendem  W^asser  nur  wenig  löslich  ist 


0  Vgl.  Moldauer,  Monatsh.  Chem.  17,  462.   —  «)  Moldauer  giebt 
106°  an. 
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Mit  Essigßäureanhydrid  liefert  es  das  oben  beschriebene  TriacetyU 
derivat  des  3'5'Diäthoxy'2'amidophmols  vom  Schmelzp.  110  bis 
II20.  Mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  giebt  der  Aethylpyri- 
phloron-Diäthyläther  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  S-S-Diäth^ 
oxy'2-amidophenölchhrhydrat  (s.  0.).  Beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  wird  aulser  Essigsäure  auch  noch  eine  Aethyl- 
gruppe  abgespalten.  Es  entsteht  die  Verbindung  CeH2(OC2H6) 
(0H)2NH2.HC1  +  H20.  Der  Aethylpyriphloron-Diäthyläther  ist 
somit  aufzufassen  als  3'5'Diäthoxyäthenyl'2'amidophenöl,  Mit 
Phosphorpentachlorid  giebt  derselbe  ein  Derivat  von  der  Za- 
sammensetzung  CiaHjßNClO^,  das  in  schwach  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  82  bis  85®  krystallisirt  Die  Constitution 
dieses  Körpers  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt.  Se. 

C.  Liebermann  u.  J.  Flatau.  üeber  Cörulignonfarbstoffe  1). 
—  Erhitzt  man  primäre  aromatische  Basen  der  Benzolreihe  mit 
Cörulignon  kurze  Zeit,  so  entstehen  prächtige  blaue  Farbstoffe, 
die  wahrscheinlich  alle  dieselbe  Grundgruppirung  haben  und  nur 
dem  jedesmal  vorhandenen  Substituenten  entsprechend  variiren. 
Secundäre  und  tertiäre  Basen  zeigen  diese  Farbstoffbildung  nicht 
(bei  Benzylanilin  tritt  nach  längerer  Zeit  Spaltung  ein  und  es 
bildet  sich  der  auch  mittelst  Anilin  entstehende  Farbstoff).  Die 
Bildung  der  Farbstoffe  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
CiöHieOß  +  2NH2X  =  2CH3OH  +  CuHi204(NX)2.  Die  Farb- 
stoffe fallen  als  besondere  Species  unter  die  Gruppe  der  Chinon- 
anilide.  Der  einfachste  Repräsentant  dieser  Farbstoffe,  das  Di- 
anilidodimethoxydiphenylchinon^  wurde  Lignonhlau  genannt.  Dieses 
Lignonblau,  aus  Cörulignon  und  Anilin  erhalten,  krystallisirt  aus 
Chloroform  in  kantharidenglänzenden,,  Krystallchloroform  ent- 
haltenden Nadeln.  Bei  110®  werden  die  Kry stalle  chloroformfrei 
und  der  Metallglanz  verschwindet.  Das  p-Dimethyllignonblau, 
Ci4Hi204(NC6H4CH3)2,  wird  aus  Cörulignon  und  p-Toluidin  er- 
hsJten.  Es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  metallisch  glänzenden 
Nadeln,  deren  blaue  Chloroformlösung  zwei  Spectralstreifen  seit- 
lich der  D-Linie  zeigt.  Die  alkoholische  Lösung  bleibt  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  alkoholischen  Kalis  blau.  In  alkoholischer  Salz- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  mit  grünblauer  Farbe;  die  Lösung 
entfärbt  sich  allmählich  unter  Bildung  einer  Leukosubstanz,  die 
durch  Eisenchlorid  wieder  in  den  Farbstoff  übergeführt  wird. 
Längere  Berührung  mit  alkoholischer  Salzsäure  zersetzt  die  Sub- 
stanz.   Mit  Salzsäure  im  Rohre  erhitzt,  liefert  der  Farbstoff  meist 


0  Ber.  30,  234—242. 
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Kohle  und  wenig  einer  an  Hexaoxjdiphenyl  erinnernden  Ver- 
bindung. HexamethyUignanblau^  Ci4H,j04(NCeHj[CH3]3)2,  mittelst 
^-Cumidin  erhalten,  krystallisirt  in  roth-metallglänzenden,  leichter 
löslichen  Nadeln.  p-Dibromlignonblau^  aus  p-Bromanilin,  ist  sehr 
schwer  löslich  und  wird  aus  Chloroform  mit  Alkohol  gefällt 
m-Dit^darlignofMau  kann  mittelst  m-Ghloranilin  als  etwas  leichter 
lösliche  Verbindung  erhalten  werden,  o  -  IXmdhoxyligticmtiau^ 
Ci4Hi904(N.C(jH40CH3)2,  aus  o-Anisidin  gewonnen,  löst  sich  leicht 
in  kaltem  Eisessig,  heifsem  Benzol  und  besonders  in  Chloroform, 
schwer  in  heifsem  Alkohol  In  Aether  ist  es  fast  unlösUcL 
LignonblaU'O'dicarbansäure^  Cj4Hia04(N.C5H4C02H)j,  aus  An- 
thranilsäure  hergestellt,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer 
löslicL  Das  Natronsalz  ist  in  Sodalösung  unlöslich,  in  reinem 
Wasser  jedoch  löslich.  Die  J^nonblcbu-fn-dicarbonsäure  ist  der 
Torigen  Säure  sehr  ähnlich.  Die  blaue  ammoniakalische  Lösung 
giebt  mit  Chlorcalcium  keinen,  mit  Chlorbaryum  einen  blauen,  mit 
Bleizucker  einen  röthlich  violetten  Niederschlag;  letztere  zwei  Salze 
sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  löslicL  Zrt^wowJlaw- 
p^tstdfosawres  Natrium^  Ci4Hjj04(N.C6H4S03Na)j,  aus  sulfanil- 
saurem  Natrium  gewonnen,  krystallisirt  aus  essigsaurer  Lösung, 
ist  hygroskopisch  und  schwer  verbrennlich.  Analoge  Farbstoffe 
wurden  aus  o-  und  m-Toluidin,  s-Xylidin,  p-Chloranilin,  p-Anisidin, 
p-Amidobenzoesäure,  m-Anilinsulfosäure,  Amidoacetanilid,  m-Nitr- 
anilin  (violett),  o-Nitro-p-toluidin,  p-Nitro-o-toluidin,  Amidophenol, 
Amidothymol  (roth),  m-  und  p-Phenylendiamin,  o-  und  /5-Naphtyl- 
amin,  Nitro -^-cumidin,  Amidoazobenzol,  Anilindisulf osäure  u.  & 
erhalten.  Sd, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Darstellung  neuer  Farbstoffe.  Franz.  Pat  Nr.  263391;  D.  R-P. 
Nr.  94  5031).  —  Man  erhitzt  Cönilignon  (1  Mol.)  mit  einem 
primären  aromatischen  Amine  oder  dessen  Substitutionsproducten 
(2  MoL)  entweder  direct  oder  mit  einem  Verdünnungsmittel 
(Amylalkohol,  Phenol,  Toluol,  Xylol  u.  s.  w.  oder  Eisessig)  auf 
90  bis  120«.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  theils  in  Wasser 
löslich,  theils  unlöslich,  und  werden  entweder  nach  Art  des  Indigos 
gefärbt  oder  auf  mit  Chrom  gebeizte  Wolle  gedruckt,  oder  endlich 
auf  Wolle  und  Seide  in  schwach  saurem  Bade  gefärbt  Die  e^ 
zielten  Nuancen  sind  blaue.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  ElberfelA 
Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender  stickstoffhaltiger  Farb- 


*)  Chemikerzeit.  21,  692;  Patentbl.  18,  836. 
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Stoffe  der  Naphtalinreihe.  D.  R.-R  Nr.  94  395 1).  Das  «i-^i-as- 
a4-Tetraoxynaplitalin  (die  Leukoverbindung  des  Naphtazarins)  wird 
mit  aromatischen  Aminen  oder  deren  Substitutionsproducten  con- 
densirt,  wobei  an  Stelle  der  Hydroxylgruppen  die  Aminreste  ein- 
treten. Diese  Condensationsproducte  liefern  bei  der  Oxydation 
Farbstoffe,  welche  durch  Sulf urirung  leicht  in  blaue  bis  grünblaue 
Wollfarbstoffe  übergeführt  werden  können.  Sd. 


Alkohole. 


J.  B.  Cohen  and  H.  Th.  Calvert.  The  action  of  nitrogen 
trioxyde  and  tetroxyde  on  alcohols.  Part  I>).  —  BenjsylcUkohol 
wurde  mit  einer  Lösung  von  Stickstofftrioxyd  in  Chloroform  ver- 
setzt. Die  blaue  Lösung  färbt  sich  sofort  hellbraun  und  trübt 
sich  durch  Ausscheidung  von  Wassertröpfchen.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  wird  sie  grün  und  riecht  stark  nach  Ben^aldehyd.  Auch 
MethyU,  Äethyl-,  PropyU,  Amylalkohol',  sowie  o-  und  p-NitrobenisyU 
alJcohol  liefern,  wenn  auch  in  geringerer  Ausbeute,  mit  Stickstoff- 
trioxyd die  entsprechenden  Aldehyde,  Läfst  man  statt  Stickstoff- 
trioxyd Stiekstofftetroxyd «)  in  Chloroformlösung  auf  Benzylalkohol 
einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  in  derselben  Weise,  aber  viel 
rascher.  Der  Benzaldehyd  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  zunächst 
entstehenden  Phenylnürocarbinols,  C7H7NO3,  dem  wahrscheinlich 
die  Formel 

CeH^-O^NO, 

zukommt.  Zur  Darstellung  dieses  Nitrokörpers  werden  äquivalente 
Mengen  Benzylalkohol  und  Stiekstofftetroxyd  in  Chloroformlösung 
gemischt,  die  Mischung  sofort  auf  Eis  gegossen,  mit  5  proc.  Natron- 
lauge genau  neutralisirt,  die  abgeschiedene  Chloroformlösung  über 
Chlorcalcium  entwässert,  das  Chloroform  abdestillirt,  der  Rückstand 
noch  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  im 
Vacuum  über  Olivenöl  stehen  gelassen.  Das  hinterbleibende  PhenyU 
nitrocarbinol  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  sülslichem  durchdringen- 
dem GerucL  Es  zersetzt  sich  schon  beim  Stehen,  rascher  beim  Er- 
hitzen. Auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  nimmt  es  eine  tiefrothe 
Färbung  an,  die  beim  Erwärmen  wieder  verschwindet.  Hierbei  ent- 
weichen nitrose  Dämpfe  und  es  bildet  sich  quantitativ  Benzaldehyd. 


»)  Patentbl.  18,  819.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  71,  1050—1057.  —  »)  Die  Ver- 
fasser geben  eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  von  Stiekstofftetroxyd  an. 
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Bei  der  Reduction  mit  Aluminiumamalgam  in  alkoholischer  salz- 
säurehaltiger Lösung  entstehen  Benzyldlkohöl ,  Benzylaniin  und 
Ammoniak,  aber  kein  Hydroxylamin.  Nach  Ansicht  der  Verfasser 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  StickstofEtetroxyd  auf  Benzyl- 
alkohol  zueret  Nitrosobenzyliden^  C6H5-CH=N2  04,  welches  beim 
Stehen  allmählich  in  Benzaldehyd  und  Stickstofftrioxyd  zerfällt,  mit 
Wasser  dagegen  Phenylnitrocarbinol  und  salpetrige  Säure  liefert. 
Die  Isolirung  der  Nitrosoverbindung  gelang  allerdings  nicht     Se. 

J.  B.  Cohen  and  W.  H.  Harrison.  The  action  of  nitrogen 
tetroxyde  on  Ortho-  and  para-nitrobenzylin  alkohols  *).  —  Beide 
Alkohole  gaben  bei  dreitägigem  Stehen  mit  einem  geringen  üeber- 
schufs  von  Stickstofftetroxyd  in  Chloroformlösung  in  nahezu  theo- 
retischer Ausbeute  o-Nitrobenzäldehyd  und  p-Nitrobetizaidehyd. 
Mit  Stickstofftrioxyd  bilden  beide  Alkohole  nur  langsam  und  sehr 
wenig  Nitrobenzaldehyd.  Se, 

Eduard  Lutter.  Zur  Kenntnils  der  m-Nitrobenzylver- 
bindungen^).  —  Ausgehend  vom  m  -  Nitrobenzylchlorid  bezw. 
m-Nitrobenzylalkohol  hat  der  Verfasser  eine  Reihe  von  bisher 
nicht  bekannten  Verbindungen  dargestellt  m~Amidobenjsy1alkohol^ 
aus  m-Nitrobenzylalkohol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und 
Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  seideglänzen- 
den,  langen  Tafeln  vom  Schmelzp.  97®,  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Chloroform,  heifsem  Wasser  und  Mineralsäuren,  leicht 
in  kaltem  Wasser,  weniger  leicht  in  Aether,  schwer  in  Benzol, 
sehr  schwer  in  Ligroin,  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Braun- 
färbung. Das  3Ionacetylderivat,  C7H8NO.C2H3O,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  106  bis  107®,  ist  leicht  in 
Alkohol  und  Säuren,  schwer  in  Benzol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Ligroin  löslich.  Sein  Platindoppel- 
sah  krystallisirt  in  intensiv  gelben,  büschelförmig  gruppirten,  langen, 
dünnen  Nadeln,  die  bei  etwa  196®  sich  zu  schwärzen  beginnen. 
Das  Diacetylderivat^  C7H7NO.(C;»H3  0).2,  bildet  aus  Benzol  und 
Ligroin  kleine,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  67®,  welche  sehr 
leicht  löslich  sind  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  —  m-NitrobenzyTrhodanid^  NOj 
.  C6H4 .  CH2 .  S .  CN,  bildet  sich  aus  dem  Chlorid  und  Rhodankalium, 
krystallisirt  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  in  hellgelben,  glas- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmelzp.  75  bis  76®,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  leicht  in  Aether,  weniger 
leicht  in  Alkohol,  Methyl-  und  Amylalkohol,  schwer  in  Petrol- 


0  Chem.  Soc.  J.  71,  1057—1059.  —  «)  Ber.  30,  1065—1072. 
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äther,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt,  verursacht,  auf  die 
Haut  gebracht,  Schmerzen.  —  Das  Rhodanid  geht  bei  acht- 
stündigem Stehen  seiner  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  0®  unter  Aufnahme  von  HjO  über  in  Carbaminthidsäure-Mr- 
nürohemylester ^  NO2.CeH4.CH, .S.CO* NHj,  gelblichweif se  Kry- 
stalle  aus  Amylalkohol  vom  Schmelzp.  121,5®,  sehr  leicht  löslich 
in  Essigsäureanhydrid,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  weniger  leicht 
in  Amylalkohol,  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin 
und  kaltem  Wasser.  Der  Ester  giebt  bei  zweistündigem  Kochen 
mit  20  proc.  Salzsäure  und  nachfolgender  Wasserdampf destillation 
im  Destillat  ein  fast  farbloses  Oel,  das  bei  etwa  0®  erstarrt  zu 
langen,  gelblichweilsen  Nadeln,  die  bei  11  bis  12®  schmelzen  und, 
auf  die  Haut  gebracht,  heftiges  Brennen  verursachen.  Dieser 
Körper  ist  m-Nitrobenjsylniercaptan^  NO2.CeH4.CH2.SH,  welches 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Bleiacetat  ein  orangerothes  Bleisalz 
giebt,  in  verdünntem  Alkali  sich  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Salmiak  wieder  ausgefällt  wird.  Das  bei  der  Wasserdampfdestil- 
lation zurückbleibende,  nicht  flüchtige  Nebenproduct  scheint  ein 
Gemisch  von^itrobenzylmono-  und  -disulfid  zu  sein,  m- Nitro- 
hmzyldisulfid^  (N02.C6H4.CH2.S)2,  entsteht  aus  dem  Mercaptan 
durch  Behandeln  mit  •  Jod  in  alkoholischer  Lösung  und  bildet 
mikroskopische,  gelblichweifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  103  bis  104®, 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Essigsäureanhydrid, 
schwer  in  Alkohol,  Amylalkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in 
Petroläther  und  Wasser.  —  m-Ämidobenzylinercaptanhydrochlorid, 
HCl.NH2.CeH4.CH2.SH,  entsteht  durch  Reduction  des  Nitro- 
mercaptans  oder  des  Disulfids  mittelst  Salzsäure  und  Zinnchlorür. 
Um  die  Oxydation  zu  dem  Disulfid  zu  vermeiden,  mufs  seine 
Lösung  im  luftverdünnten  Räume  unter  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure bei  50®  abgedampft  werden.  Es  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  in  Salzsäui^e  ziemlich  lösliche  weifse  Krystalle  von  bit- 
terem, brennendem  Geschmack,  welche  bei  167®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Durch  Jodjodkaliumlösung  wird  es  leicht  in  das 
m-Amidobenzyldisulfidhydrochlorid,  (HCl .  NH2 .  CeH4 .  CH2 .  S)2,  über- 
geführt, dünne,  weifse  Schuppen,  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Salzsäure,  welche  ohne  zu  schmelzen  über  200®  sich  zersetzen.  — 
m'Nitrobenaylmethylsulfid^  NO:^.C6H4.CH2.S.CH3,  entsteht  aus 
Nitrobenzylmercaptan  in  methylalkoholischer  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Natriummethylat  unter  Hinzufügen  von  Methyljodid.  Es 
bildet  ein  hellgelbes  Oel,  das  bei  Abkühlung  zu  centrisch  an- 
geordneten, langen  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  31®  erstarrt, 
ist  äulserst  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  leicht 
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in  Alkohol  und  Petroleumäther  und  riecht  nach  Geranien,  zer- 
setzt  sich  bei  der  Destillation  und  wird  von  Zinkstaub  und  Essig- 
säure zu  scUesaurem  m'Ämidobenjsylmethylsuifid^  HCl.NHa.C«;H4 
.GHa.S.GHs,  reducirt;  farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Amylalkohol,  sehr  schwer  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  und 
Essigester.  Die  freie  Base  bildet  ein  fast  farbloses  Oel,  welches 
selbst  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrt.  —  m-Närobeftjsylstdfid, 
(NOa.C6H4.CH2).jS,  entsteht  in  methylalkoholischer  Lösung  aus 
m-Nitrobenzylmercaptan  und  m-Nitrobenzylchlorid  unter  Hinzu- 
fügung der  berechneten  Menge  von  Natriummethylat.  Bildet 
weilse,  seideglänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  109  bis  110®  von 
nahezu  denselben  Löslichkeitsverhältnissen  wie  das  m-Nitrobenzyl- 
disulfid.  Hr. 

Heinrich  Kippenberg.  Ueber  einige  aromatische  Amido- 
alkohole  und  deren  Derivate  i).  —  Die  vom  Verfasser  dargestellten 
Alkohole  wurden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Ketone 
dargestellt  I.  o-Ämidoacetophenon,  dargestellt  nach  Baeyer^s 
Vorschrift*),  liefert  bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  in 
wässerig-alkoholischer  Lösung  das  o  -  Di(miidoac€tophenonpinakon^ 
(NH2.C6H4.C.CH3.0H)2.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weifsen,  harten  Prismen,  Schmelzp.  169  bis 
170*^.  IL  O'Ämidophenyl'p'tolylketon,  p-Toluyl-o-benzoesäure*)  wurde 
in  benzolischer  Lösung  mit  Phosphorpentachlorid  bis  zum  Auf- 
hören der  Salzsäureentwickelung  erwärmt  und  darauf  in  die 
Lösung  unter  Kühlung  Ammoniak  eingeleitet*).  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Benzols  mit  Wasserdampf  wurde  der  röthlichgelbe 
Bückstand  nach  dem  Erkalten  abgesaugt,  in  wenig  Alkohol  gelöst 
und  die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  in  viel  kochendes  Wasser 
eingegossen  und  filtrirt.  Wenn  der  Alkohol  völlig  verjagt  ist, 
scheidet  sich  das  Amid  in  weifsen  Nadeln  aus.  Schmelzp.  175 
bis  176^  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Das  Amid  wurde  nach  der  Hof- 
mann'sehen  Methode  mit  Natriumhypobromit  in  das  Amin,  das 
O'Ämidophenyl'P'tölylketon^  übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  glänzenden,  goldgelben  Blättchen  vom 
Schmelzp.  96^  Von  Salzen  der  Base  wurden  dargestellt:  das 
Chlorhydrat,  Bromhydrat^  Sulfat^  Pikrat  und  das  Platindappelsälz. 
Durch  Reduction  dieses  Ketons  mit  Natriumamalgam  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  gelangt  man  zu  dem  o-AmidophenyUp-tolyU 


*)  Ber.  30,   1130;  vgl.  ßer.  29,  1300.  —  *)  Ber.  17,  964;  JB.  f.  1884, 
S.  899.  —  »)  BuU.  80C.  chim.  [1]  35,  505.  —  *)  Vgl.  Ann.  Chem.  291,  8. 
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carbinöl^  das  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  100  bis  101®,  bildet  und 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Ligroin  und 
Amylalkohol  schwer  löslich  ist.  Durch  Erwärmen  der  Verbindung 
mit  verdünnter  Rhodanwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  ent- 
steht das  4'P'TolyltdroJiydrothiochinazolin.  Aus  Alkohol  krystal- 
lisirt  es  in  weilsen  Nadeln,  Schmelzp.  224^  In  Wasser  ist  es 
fast  unlöslich.  Concentrirte  Säuren  lösen  es  auf,  scheiden  es  auf 
Zusatz  von  Wasser  aber  wieder  aus.  W^enn  man  das  Garbinol 
mit  Harnstoff  zusammen  schmilzt  imd  während  einer  Stunde  bis 
gegen  185®  erhitzt,  so  entsteht  unter  Wasser-  und  Ammoniak- 
verlust eine  braune  Schmelze.  Nach  Extraction  derselben  mit 
kochendem  Wasser  wird  der  Bückstand  in  96  proc.  Alkohol  gelöst 
Aus  der  Lösimg  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  mikroskopische 
Prismen  ab,  die  bei  208  bis  209^  schmelzen  und  das  4'p-Tölyl- 
tetrahydrokdochinazolin  darstellen.  Unter  denselben  Umständen 
liefert  o-Amidophenyltolylketon  das  4'P'Tolyldihydroketochina0oUn^ 
das  aus  Alkohol .  in  graugelblichen  Prismen  krystallisirt,  Schmelzp. 
286®.  Der  Körper  zeigt,  im  Gegensatz  zur  Tetrahydroverbindung, 
stark  basische  Eigenschaften.  Das  Chlorhydrät  löst  sich  in  kalter 
Salzsäure  schwer  und  giebt  Niederschläge  mit  Pikrinsäure,  Platin- 
chlorid und  Goldchlorid.  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  251 
bis  252®  unter  lebhafter  Zersetzung.  III.  p-Ämidobenzophenon^ 
nach  Doebner^)  dargestellt,  geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  wässerig -alkoholischer  Lösung  in  das  Carbinöl  über, 
das  aus  Wasser  in  langen,  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  121<>  schmilzt  In  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Essigsäure 
löst  sich  die  Substanz  zunächst  klar  auf,  alsbald  scheiden  sich 
aber  gefärbte  Condensationsproducte  aus.  Verfasser  vermuthet, 
dafs  dieselben  ein  polymeres  p-Amidobenzhydrolanhydrid  dar- 
stellen. Gegen  concentrirte  Salzsäure  verhält  sich  die  Substanz 
in  der  Kälte  etwas  anders.  Wenn  man  die  concentrirte  alko- 
holische Lösung  der  Base  mit  concentiirter  Salzsäure  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  röthlichweifser  Krystallbrei  aus.  Das  Pro- 
duct  löst  sich  in  heilsem  Wasser  mit  gelber  Farbe  auf,  beim 
Erkalten  verschwindet  jedoch  die  Färbung,  ohne  dafs  eine  Aus- 
scheidung zu  bemerken  ist  Beim  Trocknen  verändert  es  sicL 
Für  einen  zweiten  Versuch  zur  Gewinnung  des  Chlorhydrates 
des  Carbinols  wurde  die  Base  in  absolutem  Aether  mit  trocke- 
ner Salzsäure  behandelt  Das  weifse,  abgeschiedene  Product  ver- 
änderte sich  ebenfalls  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft.    Diese  zer- 


»)  Ann.  Chem.  210,  267;  Ber.  13,  1011. 


1950  Constitution  des  Dibrompseudocumenolbromids. 

setzliche,  bei  270  bis  273^  schmelzende  Substanz  ist  das  CUor- 
hydrat  des  Amiddbenzhydröls  ^  weil  sie  bei  der  Behandlung  mit 
Benzoj'lchlorid  in  das  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln 
krystallisirende,  bei  145®  schmelzende  P'Benjsamidobenzhydröl  über- 
geht. Wenn  in  die  salzsaure  Lösung  des  Hydrols  zunächst  in 
der  Kälte,  dann  bei  Wasserbadtemperatur  Schwefelwasserstoff  ein- 
geleitet wird,  so  entstehen  nach  einiger  Zeit  glänzende,  gelbliche 
Blättchen.  Die  Verbindung  löst  sich  in  reinem  Wasser  leicht,  in 
öalzsäurehaltigem  Wasser  schwererauf  und  stellt  das  CMorhydrat  des 
a  a-Diphenyldi-p-amidobenzylsulfids ,  S  (C  H .  Cg  Hg .  Cg  H4 .  N  H, .  H  Cl)^ 
-f-HgO,  dar.  Schmelzp.  263®  unter  Zersetzung.  Das  Hydrol  kann 
mit  Dimethylanilin  bei  Anwesenheit  von  Zinkchlorid  zu  dem  un- 
symmetrischen Diniethyldi -p- amidotnphenylmethan ,  N Hj .  Ce H4 
.-CH.CßHj.CeH^.N (003)2,  condensirt  werden.  Die  Verbindung  ist 

in  kaltem  Alkohol  nicht  sehr  leicht  löslich,  Schmelzp.  117  bis  118®. 
Pikrinsäure  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  ein  amorphes, 
grüngelbes  Pikrat^  (C21H22N3.2.C6H2N8O7).  Ein  krystallisirbaxer 
Farbstoff  konnte  bei  der  Oxydation  nicht  erhalten  werden.    Kb. 

IL  Auwers.  Weiteres  über  die  Constitution  des  Dibrom- 
pseudocumenolbromids und  ähnlicher  Verbindungen  ^).  —  In  Fort- 
führung seiner  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Dibrom- 
pseudocumenolbromids 2),  das  in  seinen  ümwandlungsproducten 
mittelst  Wasser  oder  Alkohol  unzweifelhaft  die  Constitution  als 
Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol : 

CH,OH 


Br, 


/\ 


CH, 


CHjL     JBr 
OH 

besitzt,  ist  Verfasser  zu  Resultaten  gelangt,  die  auch  die  Zincke*sche 
Ketonformel  des  Tribromkörpers  als  nicht  einwandsfrei  erscheinen 
lassen.  Man  mufs  nämlich  das  Vorhandensein  einer  Hydroxyl- 
gruppe annehmen,  da  der  Körper  unter  dem  Einflufs  von  Essigsäure- 
anhydrid ein  Wasserstoffatom  gegen  den  Aoetylrest  eintauscht  und 
zu  einem  Monoacetat,  C9H8(C2H50)BrgO,  vom  Schmelzp.  161®  führt. 
Das  charakteristische,  leicht  reagirende  Bromatom  ist  in  dieser 
Verbindung  noch  vorhanden,  aber  sehr  viel  träger  geworden.  So 
läfst  sich  die  Verbindung  in  heifsem  Alkohol  ohne  Schaden  um- 
krystallisiren,  die  Bromabspaltung  erfolgt  erst  nach  sehr  langem 
Kochen.    Während  das  Tribromid  leicht  mit  Natriumacetat  das 


1)  Ber.  30,  744-762.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1163. 
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Acetat  vom  Schmelzp.  114^  liefert,  bedarf  es  zur  Darstellung  des 
entsprechenden  Diacetats  aus  dem  Acetat  vom  Schmelzp.  16P  erst 
längeren  Kochens.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Körpers  liegt  bei  105 
bis  106®.  Da  das  gleiche  Diacetat  auch  beim  Kochen  des  Moijo- 
acetats  vom  Schmelzp.  114®  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht,  so  ge- 
langt man  vom  Tribromid  zum  Diacetat  sowohl,  wenn  man  erst  Essig- 
säureanhydrid und  dann  Natriumacetat  einwirken  läfst,  als  auch 
auf  umgekehrtem  Wege.  Das  Diacetat  liefert  unter  dem  Einflufs 
alkoholischen  Kalis  den  Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol,  so  dafs 
das  Diacetat  wohl  als  das  Derivat  dieses  Alkohols  zu  betrachten 
ist.  Aus  der  Zincke'schen  Ketonformel  läfst  sich  die  Entstehung 
dieses  Diacetats  nur  durch  die  Annahme  einer  längeren  Reihe 
von  Zwischenproducten  erklären.  Ein  weiterer  Grund  für  die 
UnWahrscheinlichkeit  der  Ketonformel  für  den  Tribromkörper  ist 
die  Verschiedenheit  des  Monoacetylderivats  eines  dem  Oxyalkohol 
isomeren  Körpers,  dessen  Formel  als 

H,a     .OH 


CH, 


r 
Br 


■  • 

0 
so  gut  wie  sicher  ist.    Dies  Acetylderivat,  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  erhalten  und  vom  Schmelzp.  95®,  müfste  mit 
dem  mittelst  Natriumacetat  aus  dem  Tribromid  erhaltenen  Acetat 
identisch  sein,  wenn  dessen  Constitution  als 

HjCv    /Br 

Br/\CH, 


CH, 


Br 


•  • 

0 
richtig  wäre.    Da  eine  ParaStellung  der  CHa-,  Br-,  OH -Gruppen 
in  irgend  welcher  Anordnung  erwiesen  ist,  so  kommen  als  hydroxyl- 
haltige  Formeln  aufser  den  früher  schon  erwähnten  nur  noch 

9.^  Br 

Br/>,CH,  Br/hiCH, 

I.  und  n.  CHJ 

CH,|^  IBr  CHQj^Br 

Ho/^Br  ^H 

in  Betracht.    Die  Entscheidung   dieser  Frage  wurde  durch  Dar- 
stellung von  gemischten  Estern  versucht.     Da  im  Uebrigen  die 
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Formeln  syminetrisch  sind,  so  mülsten  diese  Diester  unter  ein- 
ander identisch  sein.  Eine  Verschiedenheit  li^se  sich  dann  nur 
bei  dem  um  ein  Brom  ärmeren  und  daher  unsymmetrischen 
Monobrompseudocumenolbromid  constatiren.  In  Wirklichkeit  tind 
jedoch  die  Diester  alle]  verschieden.  Dieselben  wurden  so 
dargestellt,  dafs  zuerst  die  Hydroxylgruppe  acetylirt  oder  butylirt 
und  dann  das  Brom  durch  den  Butyl-  reap.  Acetylrest  ersetzt 
wurde.  Die  Tabelle  zeigt  die  Verschiedenheit  der  entstandenen 
Körper,  die  alle  gut  krystallisirten : 


C.H.Br<gf 


Monobrompseadooamenolbromid 


und 


Dibromid 


CÄBr<g;"«"»^     C.H^r<g^*°'^    CABr,<g;^AO   C.HeBr,<^*^^^ 
Schmelzp.:92bi8  93<»  91«  161«  113« 

^»^^^<o!cAo    ^»^^''^oCgH.o    ^^^^*<od^jO  ^ÄBr«^ocl^ 

Scbmelzp. :  49  bis  50*.       39  bis  4(f.  79  bis  80".  90  bis  91». 

Demnach  genügen  auch  die  Formeln  I.  und  n.  den  Ansprachen 
nicht,  wenn  man  nicht  auch  hier  eine  Reihe  Ton  Zwischen- 
producten  interpoliren  will.  Man  mufs  auch  hier  annehmen,  daCa 
die  beiden  Hydroxylgruppen  im  zu  Gmnde  liegenden  Dioxykörper 
verschieden  gebunden  sind.  Diese  Verschiedenheit  der  Ester  aber 
liefse  sich,  ebenso  wie  die  Alkaliunlöslichkeit  des  Tribromids, 
vielleicht  durch  das  Vorhandensein  einer  Parabindung  erklären: 

CH^Br 
Br/N^H, 


CH,! 


Br 


die  der  Hydroxylgruppe  Alkoholcharakter  verliehe  und  sie  also 

unlöslich  mache,  andererseits  Spielraum  genug  lielse,  auch  die 

Alkalilöslichkeit  der  Isomeren  leicht  zu  erklären.   Doch  auch  dieos 

Formulirung  läfst  manche  Fragen  offen,  ebenso  wie  eine   solche 

als  Ä-Oxyd: 

Br 

Br/JNCH, 
CHj'v  I  xBr 


Einwirk.  v.  Brom  a.  Phenolalkohole  u.  Salpetersänre  a.  Triphenylmethan.    1958 

Die  experimentellen  Daten  für  vorstehende  Erörterungen   sollen 

später  folgen.  Ldt 

K.  Au  wer  8.    Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenol- 

alkohole^).    —  Lälst  man   Brom   in  Eisessig,    Chloroform   oder 

Schwefelkohlenstoff  auf  den  p-Xylo-p-oxybenzylalkohol  in  gleicher 

Lösung  unter  Eiskühlung  langsam  eintropfen,  so   entsteht  ohne 

Bromwasserstoffentwickelung,  aber  unter  Wasserbildung  ein  Körper, 

der  nach  dem  Abdunsten  als  weifse  Masse  zurückbleibt  und,  aus 

Aether  und   nachher   Elisessig    umkrystallisirt,    lange    glänzende 

Nadeln   vom    Schmelzp.    SV   bildet   und    die    Zusammensetzung 

C^HioBr^O   besitzt.     Dieser,  vorläufig  Monobrompseudocumenol- 

bromid  genannte  Körper  entsteht  wahrscheinlich  nach  folgenden 

Gleichungen : 

/CH,OH  /CR,OH 

C8He<;  +  Br.  =  CsH^Br/  +  HBr; 

C,H,Br/  -  H.0  =  CsHyBr/        ; 

x,CHg 
CgHyBrC         +  HBr  =  C.HioBrgü. 

Wie  das  Tribromderivat  ein  Diderivat  liefert,  so  liefert  der  neue 
Körper  bei  Reduction  das  alkalilösliche  Monobrompseudocumenol 
vom  Schmelzp.  32 '^  und  wird  durch  überschüssiges  Brom  in  das 
Tribromid  verwandelt.  —  Auch  ortho  -  Oxyalkohole  lassen  sich, 
wie  gefunden  wurde,  in  ähnliche  Dibromide  überführen,  wie  z.  B. 
Saligenin  ein  bei  98^  schmelzendes  Dibromid  liefert,  eine  Reaction, 
die  das  Studium  aller  dieser  Bromverbindungen  sehr  erleichtert. 

Ldt. 
E.  S.  Smith.  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Triphenyl- 
methan >).  —  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  er  einmal  bei  der 
Darstellung  von  Trinitrotriphenylmethan  durch  Einwirkung  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Triphenylmethan  nach  den  Angaben  von 
Fischer»)  Triphenylcarbinol,  C(OH)(CeH5)3,  erhalten  habe.  Bei 
dem  Versuch  wurde  frisch  aus  Benzol  umkrystallisirtes  Triphenyl- 
methan mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,34  und  etwas  rauchen- 
der Salpetersäure  einige  Minuten  auf  dem  Sandbade  erhitzt,  die 
Masse  mit  Wasser  versetzt,  das  abfiltrirte,  feste  Keactionsproduct 
durch  Behandeln  mit  heifsem  Eisessig  gereinigt  und  zuerst  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Eisessig,  dann  aus  Benzol  und 


»)  Ber.  30 ,  753—755.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  19 ,  702—703.  —  •)  Ann. 
Chem.  194,  254. 
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zuletzt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  so  gewonnene  Triphenyl- 
carbinol  schmolz  scharf  bei  16P  (uncorr.).  Seine  Darstellung  auf 
diesem  Wege  ist  aber  nicht  wieder  gelungen.  WL 

J.  Jocicz.  Synthese  von  secundären  a-Trichlorcarbinolen 
und  ihr  Verhalten  gegen  Kalilauge^).  —  Die  schon  Ton  ver- 
schiedenen Forschem  untersuchte  Einwirkung  von  Kali  auf  pri- 
märes Trichlorcarbinol  hat  Verfasser  auf  secundäre  Carbinole  und 
zwar  auf  das  TricKtortnethylphenylcarbinol  ausgedehnt,  dessen  Syn- 
these auf  folgendem  Wege  gelang.  10  g  fein  gepulvertes  Kali 
werden  unter  Kühlung  in  eine  Lösung  von  50  g  Benzaldehyd  in  50  g 
Chloroform  und  50  g  Aether  eingetragen.  Das  erstarrte  Gemisch 
wird  nach  einem  Tage  flüssig  und  enthält  das  bei  154  bis  157® 
unter  25  mm  Druck  übergehende  Trichlormethylphenylcarbinol, 
CHHßCHOHCClg,  von  der  Dichte  1,4505  bei  0».  Durch  Erhitzen 
mit  Wasser  fünf  Stunden  lang  auf  180^  gelangt  man  zur  Mandel- 
säure, während  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  zum  Garbinolessig- 
ester  vom  Schmelzp.  86  bis  88»  und  dem  Siedep.  280  bis  282« 
führt.  In  50  g  dieses  Carbinols  läfst  man  langsam  50  g  lOproc. 
Kalilauge  eintropfen.  Die  Reaction  verläuft  nicht  quantitativ. 
Neben  unverändertem  Carbinol  wurde  Benzaldehyd,  Phenylchlor- 
essigsäure  und  Mandelsäure  erhalten.  LdL 

M.  Otto  in  Paris.  Verbesserung  in  der  Darstellung  von 
Farbstoffen  a).  Franz.  Fat  Nr.  267881.  —  Leukobasen  (z.  B.  des 
Malachitgrüns)  lassen  sich  leicht  durch  einen  ozonisirten  Luft- 
strom (von  100®)  in  die  entsprechenden  Farbstoffe  verwandeln. 
Oder  man  läfst  das  Ozon  direct  auf  die  Componenten  der  Leuko- 
basen (z.  B.  Dimethylanilin,  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure)  ein- 
wirken, wobei  die  Leukobasen  in  dem  Malse  ihrer  Entstehung 
gleich  weiter  zu  den  Farbstoffen  oxydirt  werden.  Li  analoger 
Weise  können  Brülantgrün  und  Bosanüin  hergestellt  werden.    Sd. 

Suais^)  berichtete  über  die  Einwirkungsprodude  van  Tetra- 
methyldiamidobenjshydröl  auf  p-  und  m-Sulfanilsäure.  Er  erhielt 
beim  sechsstündigen  Erhitzen  einer  mit  18  ccm  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  von  p-sulfanilsaurem  Natrium  (46,2  g)  in  Wasser 
(1  Liter)  mit  Tetramethyldiamidobenzhydrol  (54  g)  auf  80  bis  90<> 
folgende  Producte:  1.  einen  gelben,  krystallisirten  Körper,  welcher 
mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle,  ähnlich  wie  Auramin,  gelb  färbt 
und  gegen  Säuren  sehr  empfindlich  ist,  von  welchen  er  in  der 
Kälte  entfärbt  wird;  2.  eine  sulfonirte  Leukobase,   welche  durch 


*)  Chem.  Centr.  67,  I,  1013 — 1014;  nach  J.  russ.  phys.  •  ehem.  Gea.  29, 
97—103.  —  *)  Chemikerzeit.  21,  1070.  —  »)  BuU.  soc.  chim.  [3]  17,  517. 
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Bleisuperoxjd  in  einen  Wolle  grün  färbenden  Farbstoff  um- 
gewandelt wird,  der  gegen  Alkalien  sehr  empfindlich  ist,  wovon 
er  entfärbt  wird;  3.  eine  nicht  sulfonirte  Leukobase,  welche  sich 
als  das  durch  Zersetzung  des  Benzhydrols  in  schwach  saurer 
Lösung  entstehende,  dem  krjstallisirten  Violett  correspondirende 
Triamidohezamethjltriphenylmethan  erwies,  und  4.  eine  nicht 
näher  untersuchte,  durch  Oxydation  sich  nicht  in  einen  Farbstoff 
verwandelnde  Verbindung.  Beim  zehn-  bis  zwölf  stündigen  Er- 
hitzen von  m-SuUanilsäure  (34  g)  mit  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  (51  g),  Wasser  (530  ccm)  und  Salzsäure  (57  ccm)  auf  dem 
Wasserbade  erhielt  er  ebenfalls  verschiedene,  mit  den  aus  der 
p-Sulfanilsäure  gewonnenen  correspondirende  Körper,  mit  dem 
Unterschiede  nur,  dafs  der  gelbe  Körper  nur  4  bis  5  Proc.  des 
Gesammtproductes ,  und  die  sulfonirte  Leukobase  das  Haupt- 
product  ausmachte.  Diese  Leukobase  giebt  bei  der  Oxydation 
einen  violetten  Farbstoff.  Wird  sie  erst  diazotirt  und  hydroxylirt 
und  dann  oxydirt,  so  entsteht  ein  grüner  Farbstoff,  welcher  durch 
Alkali  roth  gefärbt  wird.  Wird  sie  diazotirt  und  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt,  so  erhält  man  nach  der  Oxydation  mit  Blei- 
superoxyd einen  Wolle  blaugrün  färbenden,  gegen  Aetznatron 
sehr  widerstandsfähigen  Farbstoff,  welcher  gemäfs  seiner  Bildung 
als  ein  ortho-sulfonirtes  Malachitgrün  anzusehen  ist  Hiemach 
erscheint  es  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Eigenschaft  der  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Alkalien  auf  die  Orthostellung  der  SO, Ei- 
Gruppe  zurückzuführen  ist  Wt 

J.  Ville,  Paris.  Rothe  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe »). 
Franz.  Pat  Nr.  258144.  —  Diese  Farbstoffe,  Bhodazine  benannt, 
bilden  sich  beim  Erhitzen  von  aromatischen  Hydrazinen  mit  Rosol- 
säure.  Man  kann  sowohl  3  MoL  Phenylhydrazin  und  1  Mol. 
Rosolsäure,  als  auch  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Rosolsäure 
und  Alkohol  oder  je  1  Mol.  und  Alkohol  verwenden.  Man  erhält 
eine  rothbraune  Masse,  die  nach  .  dem  Zerkleinem  in  Eisessig 
gelöst  und  dem  Färbebade  zugesetzt  wird.  Durch  Hinzufügen  von 
Natriumaluminat  wird  die  Säure  nahezu  neutralisirt  Nach 
einem  Zusatzpatent  ^)  können  die  im  Verfahren  des  Hauptpatentes 
verwendeten  aromatischen  Hydrazine  auch  durch  aliphatische 
ersetzt  werden;  so  werden  z.  B.  10  kg  Rosolsäure  mit  14  kg 
HydrazinsuUat  und  4  kg  Aetznatron  24  Stunden  lang  auf   100<^ 


0  Chem.  RundBch.  1897,  8.  90,  Ref.;  Ghemikerzeit.  21,  448;  Monit 
seientif.  11,  II,  55.  —  ')  Chemikerzeit.  21,  448;  Zusatzpat  zum  Franz.  Pat. 
Nr.  258144. 
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erhitzt    Die  Anwendung  ist  gleich  derjenigen  der  Farbstoffe  des 
Hauptpatentes.  Kb. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  grünblauer,  beizenfärbender  Farbstoffe 
der  Triphenylmethanreihe  ^).  D.  R.-P.  Nr.  90881.  —  Auf  die  im 
Hauptpatents)  angegebene  Weise  kann  Diamidobenzhydrol  auch 
mit  in  p- Stellung  substituirten  Benzoesäuren  condensirt  werden, 
wie  z.  B.  mit  p-Toluylsäure,  p-Chlorbenzoesäure.  Die  durch  Oxy- 
dation der  Gondensationsproducte  entstehenden  Farbstoffe  sind 
durch  eine  grünblaue  Nuance  von  aufserordentlicher  Klarheit  aus- 
gezeichnet gegenüber  den  aus  Benzoesäure  und  Diamidobenzhydrol 
erhaltenen  Farbstoffen.  Kb, 

Ernst  Erdmann  und  Hugo  Erdmann.  Zur  Constitution 
des  Patentblaus  5).  —  Vor  sechs  Jahren  haben  die  Verfasser  die 
Zusammensetzung  der  Patentblaufarbstoffe  festzustellen  gesucht, 
sie  auf  Grund  von  Analysen  als  Sultonsulfosäurefarbstoffe  der 
Malachitgrünreihe  bezeichnet  und  eine  neue  Synthese  dieser  Farb- 
stoffe gefunden,  die  über  die  Stellung  der  einen  Sulfogruppe 
sicheren  Aufschlufs  giebt.  Das  Resultat  dieser  Arbeit  wurde  nur 
in  einer  Patentschrift*)  niedergelegt,  weshalb  die  Verfasser  auf 
die  damals  erhaltenen  Ergebnisse  zurückkommen  und  einige  Beleg- 
analysen veröffentlichen.  Das  zur  Untersuchung  verwendete  tech- 
nische Patentblau  war  ein  Magnesiumsalz.  Dasselbe  ist  sehr 
hygroskopisch.  Beim  Erhitzen  auf  110®  bleiben  noch  3  MoL 
Wasser  gebunden.  Der  Magnesiumgehalt  entspricht  nur  einem 
Aequivalent,  obwohl  der  Farbstoff  zwei  Sulfogruppen  enthält  Die 
Behauptung,  dafs  event  ein  saures  Salz  vorliegen  konnte,  wird 
dadurch  hinfällig,  weil  nach  dem  Erwärmen  mit  Barytwasser  und 
Ausfällen  des  Ueberschusses  des  letzteren  mit  Kohlensäure  das 
ursprüngliche  Product  aus  dem  Filtrat  wieder  auskrystallisirte. 
Nach  66  stündigem  Kochen  des  Farbstoffs  mit  starker  Salzsäure 
werden  die  Sulfogruppen  abgespalten  und  es  bildet  sich  m-Oocy^ 
tdraäthyl'p-diamidotriphenylcarbinöl^  das  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
oder  Natronlauge  als  grünlicher  Niederschlag  ausfällt  Gegen 
heiTse  Natronlauge  ist  die  Substanz  beständig;  sie  spaltet  damit 
nicht  Diäthylamin  ab.  Beim  Kochen  des  Farbstoffs  mit  Natron- 
lauge wird  dagegen  Diäthylamin  abgespalten  und  es  entsteht  ein 
dem  Aurin  ähnlicher  Farbstoff.    Einen,  dem  untersuchten  tech- 


»)  Patentbl.  18,  209.  —  «)  Daaelbet  12,  761;  D.  R.-P.  Nr.  58483;  v^L 
Patentbl.  12,  869;  13,  120;  D.  R.-P.  Nr.  58969,  60606.  —  •)  Ann.  Chem.  294, 
376.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  64736. 
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nischen  Patentblau  identisclien  Farbstoff  erhielten  die  Verfasser 
nach  der  Patentbeschreibung  i)  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Di- 
äthylanilin*  Die  beiden  Substanzen  wurden  mit  wasserfreier 
Oxalsäure  auf  dem  Wasserbade  einige  Stunden  lang  erhitzt;  Das 
Condensationsproduct ,  das  m  -  Nüroleukobrillantgrün ,  N  O2 .  G«  H4 
.CH.[CeH4.N(C2H5),]9,  wurde  nach  dem  Abtreiben  des  Diäthyl- 
anilins  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Es  bildet  gelbe  Nadeln  von 
prächtiger,  gelbgrüner  Fluorescenz.  Schmelzp.  95  bis  96<^.  Durch 
Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aus  der  Nitrover- 
bindung das  ÄmidoleuJu)brillantgrün^  das  durch  Diazotiren  und 
Kochen  mit  Wasser  in  das  Oxyleukobrülantgrün  übergeht  Letz- 
teres wurde  dann  mit  rauchender  Schwefelsäure  sulfurirt  und 
hierauf  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  zum  Farbstoff  oxy- 
dirt  Das  Magnesiumsalz  des  Farbstoffs  war,  wie  erwartet  wurde, 
identisch  mit  dem  technischen  Product  Für  die  neue  Synthese 
des  Patentblaus  verwendeten  die  Verfasser  den  p- Chlorbenz- 
aldehyd 2)  als  AusgangsmateriaL  Derselbe  geht  durch  Nitriren 
glatt  in  p-Chlor-m-nitrobenzaldehyd  %  Schmelzp.  62^  über,  welcher 
nun  beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem 
Natriumsulfid  das  Halogen  gegen  die  Sulfogruppe  austauscht. 
Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  m-Nürobene- 
aJdehyd'P'SidfosäiMre^)  aus.  Das  NcdronsoHß  krystallisirt  aus 
Wasser  in  gelben  Blättchen  mit  4  Mol.  Krystallwasser;  das  Kalium- 
sah^  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Kaliumsulfit  auf  ge- 
schmolzenen p- Chlor -m-nitrobenzaldehyd  erhalten,  ist  etwas 
schwerer  löslich  und  krystallisirt  schöner.  Durch  Beduction  dieser 
Nitroverbindung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  die  ent- 
sprechende, in  Wasser  schwer  lösliche  Amidöben/saldehydsülfosäure  ^), 
die  eine  ebenfalls  schwer  lösliche,  krystallisirte  IHazoverbindung 
liefert.  Die  letztere  geht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  w  -  Oxybenzaldehydsulfosäure  oder  durch  Kochen  mit 
Methylalkohol  in  Methoxybenzäldehydsulfosäure  über.  Die  sämmt- 
lichen  Aldehydderivate  können  condensirt  werden  mit  tertiären 
£asen  zu  Leukoverbindungen.  Das  Condensationsproduct  aus 
Chlornitrobenzaldehyd  und  Diäthylanilin  mit  Hülfe  von  Oxalsäure 
konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Product  aus 
Chlornitrobenzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Hülfe  von  Chlor- 
zink bei  Wasserbadtemperatur,   die   Leukobase   des  p -Chlor -m- 

»)  D.  R.-P.  Nr.  46384,  —  «)  Ann.  Chem.  247,  367;  260,  63;  Erd- 
mann, Chem.  Praparatenkunde,  S.  140.  —  ")  D.  R.-P.  Nr.  62180;  Erdmann, 
Chem.  Praparatenkunde,  S.  374.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  61843.  —  *)  D.  R.-P. 
Nr.  61843. 
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nitromalachitgrüns ,  krystallisirt  dagegen  ans  heifsem  Alkohol  in 
goldgelben  Nadeln,  Schmelzp.  133  bis  134o,  und  löst  sich  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  klar  auf.  Durch  Oxydation  in  schwefel- 
saurer Lösung  entsteht  daraus  ein  Farbstoff,  durch  Beduction  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  das  p^  Chlor ^-m-Ämidöletdco^ 
rncäcuihügrwn  ^  das  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt, 
Schmelzp.  167  bis  167,5o.  Das  Condensationsproduct  aus  m-Nitro- 
benzaldehydsulfosäure  und  Dimethylanilin,  die  m-Nitromalachit- 
grün-p-monosulfosäure,  kann  aufserdem  noch  dargestellt  werden 
durch  Erhitzen  des  p-Chlor-m-nitroleukomalachitgrüns  mit  4  VoL 
einer  30proc.  Lösung  von  Kaliumsulfit  und  4  VoL  Alkohol  im 
Autoclaven  auf  140<>.  Die  Condensation  der  Nitrobenzaldehyd- 
sulfosäure  mit  Dimethyl-  oder  Diathylanilin  kann  entweder  mit 
Zinkchlorid  oder  wasserfreier  Oxalsäure  bewirkt  werden.  Wenn 
die  Schmelze  mit  Sodalösung  alkalisch  gemacht  und  die  flüchtige 
Base  mit  Wasserdampf  abdestillirt  wird,  so  krystallisirt  beim 
Stehen  das  Natronsalz  der  Nitrdeuhomala^ügrünmonosidfosäure 
bezw.  der  NitroleuJcobrülafUgrünmonosulfosäure  in  gelblichen  Blätt- 
chen aus.  Die  letztere  Säure  wurde  mit  Zinkstaub  in  salzsaurer 
Lösung  reducirt.  Die  entstandene  m-Ämidoleukcbriüantgrünstdfch 
säure  scheidet  sich  in  Form  ihres  schwer  löslichen  Ammonsalzes 
aus,  wenn  man  die  Reactionsmasse  mit  Ammoniak  übersättigt. 
Die  Substanz  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  da  sie  einer  alkali- 
schen Lösung  mit  Chloroform  entzogen  werden  kann.  In  Säuren, 
auch  in  verdünnter  Essigsäure  und  Alkohol,  ist  sie  leicht  löslich, 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich.  HeiXse  verdünnte  Sodalösung 
nimmt  die  Säure  klar  auf,  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  das  Natronsalz  krystallinisch  ab.  Diese  Amidosulfosäure 
läfst  sich  mit  salpetriger  Säure  auf  bekannte  Weise  in  die  m-Oxy- 
leukobrtllantgrünsülfosäure  überführen,  welche  aus  der  Lösung  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  ausfällt.  Durch  Eintragen  der  trockenen 
Oxysulfosäure  in  die  fünffache  Gewichtsmenge  20  Proc.  Anhydrid 
enthaltende,  rauchende  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhält  man  eine  Disulfosäure,  die  nach  dem  Eingleisen  der  Re- 
actionsmasse in  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Calciumcarbonat 
in  der  Lösung  enthalten  ist.  Das  Filtrat  liefert  dann  bei  der 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Bleisuperoxyd  und  Schwefel- 
säure einen  blaugrünen  Säurefarbstoff,  dessen  Magnesiumsalz  aus 
Wasser  in  blaugrünen,  krystallwasserhaltigen  Blättchen  krystalli- 
sirt und  in  Zusammensetzung,  Farbnüance,  Intensität,  sonstigen 
Eigenschaften  und  Reactionen  mit  Patentblau  übereinstimmt  Auf 
gleiche  Weise  entsteht  aus  der  Methoxybenzaldehydsulfosäure  ein 
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dem  Patentblau  ähnlicher  Farbstoff.  Aus  dieser  Synthese  des 
Patentblaus  geht  hervor,  dafs  eine  Sulfogruppe  in  demselben 
Kern  sich  befindet,  in  dem  auch  die  Hydroxylgruppe  enthalten 
ist,  und  zwar  in  der  p- Stellung  zum  Methankohlenstoff.  Zum 
Schlufs  behandelt  Verfasser  noch  die  Frage  nach  der  Constitution 
des  Patentblaus.  Eh. 

K  Gnehm  und  K  Bänziger.  Untersuchung  einiger  Farb- 
stoffe, die  sich  vom  Chlorbenzaldehyd  ableiten  i).  —  Der  Farbstoff 
yjNeusdidgrün  3B  in  KrystcUlen^  der  Gesellschaft  für  che- 
mische Industrie  in  Basel  bildet  ein  grünes,  glänzendes  Kry- 
Stallgemenge,  dessen  heifse,  wässerige  Lösung  beim  Erkalten 
gallertartig  erstarrt  Die  zu  Grunde  liegende  Farbbase,  das  T<?^a- 
mähyldiamidodiMortriphenylcarbinöl ,  Cg  Ha  ClgC  [CeH4N(CH8)a]2  OH, 
schmilzt  nach  wiederholtem  Auflösen  in  Säure  und  Fällen  mit 
Alkohol  bei  168  bis  169®  (uncorr.).  Beim  Aufbewahren  zersetzt 
sich  die  Base  langsam.  Das  „Neusolidgrün  3  B^  ist  eine  Mischung 
von  80  Proc.  Nitrat  und  20  Proc.  Chlorhydrat  Zur  Bildung  der 
Ejystalle  ist  einzig  und  allein  das  Zufügen  von  Natronsalpeter 
zur  Farbstofflösung  nothwendig.  Zinksalze  üben  hierbei  keinen 
Einflufs.  —  „Neusolidgrün  2B^  derselben  Gesellschaft  wird  ver- 
mittelst rohem,  Monochloraldehyd  enthaltendem  Dichlorbenzalde- 
hyd  gewonnen.  Die  abgeschiedene  Base  erwies  sich  als  ein  Ge« 
menge  von  MonoMor-  und  Dichlormdlachitgrünbase.  Der  Farbstoff 
selbst  ist  im  Wesentlichen  das  salzsaure  Salz.  —  y^Firnblau^  der- 
selben Gesellschaft  wird  durch  Condensation  von  2-5-Dichlorbenz- 
aldehyd  mit  Monomethyl-o-toluidin  und  Oxydation  der  hierbei 
entstehenden  Leukobase^)  erhalten.  Die  zu  Grunde  liegende 
Base,  CeHsClaCCCßHs.CHg.NH.CHsiOH,  ist  gelbbraun  und 
schmilzt  bei  140o.  Der  Farbstoff  enthält  im  Wesentlichen  nur 
Salzsäure;  seine  Constitutionsformel  ist: 

XH,(CHJ=N<^g^ 

a  Sd. 

E.  Noelting.  Eine  neue  Bildungsweise  von  Farbstoffen  der 
Malachitgrünreihe').  —  Bei  der  Einwirkung  von  Dimethylanilin 
auf  Salicylanilid  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  entsteht 
eine  Verbindung,  die  mit  allen  Eigenschaften  eines  Malachitgrün- 
derivates ausgestattet  ist.   Die  durch  Keduction  dieser  Verbindung 


»)  Ann.  Chem.  296,  80-84.  —  ■)  D.R.-P.  Nr.  71 370  vom  lO.December 
1892.  —  ■)  Ber.  30,  2688. 
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erhaltene  Leukobase  ist  identisch  mit  der  von  0.  Fischer  durch 
Gondensation  von  Salicylaldehyd  und  Dimethjlanilin  dargestellten 
Substanz.  Den  Verlauf  der  Reaction  drückt  Verfasser  in  folgen- 
den Gleichungen  aus: 

I.     3C0<§?^^^^^^  +  6C.H,N(CH3),  +  2  POCI3 

yCoILOH 

=  3C^g^fl,Ng).H.)J  +  P.O5  +  6HC1 

n.     Cf  rC,H,N(CH»)J,  +  2HC1  =  C^C«H,N(CH,),        +  C.H,NH,HCl. 
\NH .  CeH^  ^CeH^ :  N  (C^),C1 

Wie  das  Salicylanilid  verhält  sich  auch  das  Anilid  der  o-Kresotin- 
säure  und  der  o-Oxynaphtoesäure.  Dagegen  bilden  die  Anilide 
der  m-  und  p-Oxybenzoesäure,  der  o-^Nitro-  und  o-Amidobenzoe- 
säure  keine  solche  Malachitgründerivate.  Die  Gondensation  der 
tertiären  Amine  mit  Benzaniliden  zu  Farbstoffen  der  Malachii- 
grünreihe  scheint  hiernach  nur  stattzufinden,  wenn  im  Benzoe- 
säurerest  eine  o-ständige  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist      JK. 

Joh.  Rud.  Geigy  u,  Go.,  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  der  Malachitgrünreihe  mittelst  0^- Sulf obenzalde- 
hydi).  D.  R.-P.  Nr.  90486. —  Nach  diesem  Zusatz  zum  Haupt- 
patent*) werden  die  durch  Gondensation  von  o-Sulfobenzaldehyd 
mit  Methyl-,  Aethyl-  oder  Dibenzylanilin  entstandenenen  Leuko- 
monosulfosäuren  zunächst  durch  Sulfiren  in  die  Leukotrisulfo- 
säuren  und  dann  durch  Oxydation  in  die  Farbstoffe  des  Haupt- 
patentes verwandelt.  Hierbei  kann  man  auch  bei  vorsichtiger 
Sulfirung  die  Leukodisulfosäuren  erhalten,  die  durch  Oxydation 
in  Farbstoffe  übergehen,  welche  sich  in  ihrer  Nuance  etwas  von 
den  trisulfirten  Verbindungen  unterscheiden.  Unsymmetrische 
Leukodi-  und  -trisulfosäuren  lassen  sich  ebenfalls  darstellen  durch 
Gondensation  von  o-Sulfobenzaldehyd  mit  1  Mol.  Mono-  oder  Di- 
alkylanilin  und  1  Mol.  Methyl-,  Aethyl-  oder  Dibenzylanilinmono- 
sulfosäure  oder  Dibenzylanilindisulfosäure.  Durch  Oxydation 
dieser  unsymmetrischen  Producte  entstehen  alkaliechte  Farbstoffe, 
die  Wolle  in  schwach  saurem  Bade  grün  bis  blau  färben.    Kb. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Malachitgrünreihe  mittelst  Benzaldehyd-2-5-disulf osäure  *).  D.  R-P. 
Nr.  91315.  —  Nach  diesem  Verfahren  wird  an  Stelle  des  o-Sulfo- 
benzaldehyds  in  den  Patenten  Nr.  89397  und  90486*)  eine  Di- 


0  Patentbl.  18,    106.   —   «)  Daselbst  17,   869;   D.  R.-P.   Nr.  89397.  - 
•)  Patentbl.  18,  275.  —  *)  Daselbst  17,  869;  18,  106. 
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sulfosäure  des  Benzaldehyds  mit  einer  orthoständigen  Sulfogruppe, 
z.  B.  die  Benzaldeliyd-2-5-disulfo8äure,  yerwendet.  Von  den  mit 
dieser  Säure  hergestellten  blaugrünen,  alkaliechten  Farbstoffen 
sind  einige  durch  grölsere  Affinität  zur  Wollfaser  und  besseres 
Ausziehen  der  Farbbäder  ausgezeichnet  gegenüber  den  Farbstoffen 
des  Haupt-  und  Zusatzpatentes.  Kb, 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Farbstoffen  der 
Malachitgrünreihe  mittelst  asymmetrischen  m-Ghlor-o-sulfobenz- 
aldehyds^).  D.  R-P.  Nr.  91818.  —  Nach  diesem  dritten  Zusatz 
kann  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  >)  der  o-Sulfobenz- 
aldehyd  durch  m-Chlor-o-sulfobenzaldehyd  ersetzt  werden.  Diese 
daraus  hergestellten  Farbstoffe  sind  im  Gegensatz  zu  den  nicht 
chlorirten  etwas  grünstichiger.  Kb, 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  alkaliechter  grüner 
Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe»).  D.  R-P.  Nr.  93701.  —  Die 
durch  Gondensation  der  Benzaldehyd -o- sulfosäure,  sowie  der 
m  -  Ghlorbenzaldehyd  -  o  -  sulfosäure  mit  alkylirten  aromatischen 
Aminen  oder  deren  Sulfosäuren  entstehenden  Leukosulfosäuren 
werden  durch  Nitriren  in  Mononitfoleukosulfosäuren  und  letztere 
durch  Oxydation  in  die  entsprechenden  Farbstoffe  übergeführt.  Kb. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Malachitgrünreihe  mittelst  o-Ghlorbenzaldehyd  ♦).  D.  R-P.  Nr.  94 126. 

—  Durch  Gondensation  von  o-Ghlorbenzaldehyd  mit  Dimethyl- 
anilin,  Diäthylanilin,  Monomethyl-  oder  Monoäthyl  -  o  -  toluidin 
entstehen  Leukobasen,  die  durch  Oxydation  in  sam'er  Lösung  in 
blaugrüne  basische  Triphenylmethanfarbstoffe  übergehen.      Kb. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  alkaliechter  blau- 
grüner Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe*).    D.  R-P.  Nr.  94504. 

—  Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäuren  werden  mit  alkylirten,  aro- 
matischen Aminen  condensirt  und  die  entstandenen  Leukosulfo- 
säuren durch  Oxydation  in  die  Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe 
übergeführt  Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  chlorhaltigen  blauen  Farbstoffes 
der  Triphenylmethanreihe  •).  D.  R-P.  Nr.  90771.  —  Ersetzt  man 
in  den  Säurefarbstoffen  der  Triphenylmethanreihe  die  Sulfogruppe 
durch  gewisse  andere  negative  Substituenten,  so  geht  dadurch  der 
Gharakter  als   Säurefarbstoff  nicht  verloren.     Man   erhält  diese 


»)  Patentbl.  18,  308.  —  •)  Daselbst  17,  869;  D.R-P.  Nr.  89397;  vgl.  die 
vorstehenden  Referate.  —  •)  Patentbl.  18,  720.  —  *)  Daselbst,  S.  801.  — 
*)  Daselbst,  S.  820.  —  •)  Daselbst,  S.  190. 
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Farbstoffe  bei  Anwendung  von  gechloi*ten  Componenten,  z.  B.  des 
0 -Chlor -p-dimethylamidobenzaldehyds  und  des  m-Chlordimethyl- 
anilins.  Die  Producte  finden  in  ähnlicher  Weise  Verwendung  wie 
Säureviolett  und  Patentblau,  lassen  sich  aber  auch  in  neutralem 
Bade  auf  Wolle  und  mittelst  Tanninbeize  auf  Baumwolle  fixiren. 
Die  Ausfärbungen  zeichnen  sich  gegenüber  denen  der  entsprechen- 
den, nicht  chlorirten  Triphenylmethanderivate  durch  eine  inten- 
sivere blaue  Nuance  und  gröfsere  Echtheit  aus.  Kb. 

Jacob  Meyer,  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
blauen  Farbstoffs  der  Triphenylmethanreihe  i).  D.  R-P.  Nr.  94500. 
—  Durch  Gondensation  des  Tetramethyldiamidobenzophenons  mit 
Phenyl-^-naphtylamin  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
ein  Product,  das  durch  Sulfiren  einen  werthvoUen,  blauen  Farb- 
stoff liefert.  Kb, 

Maurice  Prud'homme.  Neue  Methoden  zur  Ueberführung 
der  Paranitrodiaminotriphenylmethane  in  Fuchsine  oder  in  Basen, 
die  den  Fuchsinen  entsprechen').  —  Paranitrodiaminotriphenyl- 
methan  wird  beim  Erhitzen  mit  Alkali  in  eine  Verbindung  über- 
geführt, die  durch  Reductionsmittel  in  p- Fuchsin  oder  in  eine 
ähnliche  Base  verwandelt  werden  kann,  je  nachdem  man  die 
Reduction  in  saurer  oder  alkalischer  Flüssigkeit  vornimmt  Man 
kocht  1  g  der  Nitroverbindung,  10  g  Aetznatron  von  38®,  80  g 
H9O  und  160  g  95proc.  Alkohol  eine  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade am  Rückflufskühler,  destillirt  hierauf  den  Alkohol  ab  und 
fällt  mit  Salzwasser.  Das  bei  dieser  Keaction  entstandene  Pro- 
duct färbt  in  saurer  Lösung  tannirte  Baumwolle  violettblau, 
Wolle  und  Seide  violett  Verfasser  schliefst  daraus,  dats  die 
Nitroleukobase  in  ein  Carbinol  oder  eine  andere  Base  über- 
gegangen ist,  und  dafs  diese  Veränderung  eingetreten  ist  durch 
die  Wanderung  eines  Sauerstoffatoms  der  Nitrogruppe.  Für  diese 
Verbindung  ist  demnach  eine  der  vier  folgenden  Formeln  zu  wählen: 

A  =  CeH^ .  NR, 
OH 


C==A, 

I 
\/ 
NO 


— C  =  A, 

II 

0-NOH 
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OH 


0  Patentbl.  18,  836.  —  •)  Bull.  bog.  ohim.  [8]  17,  664. 
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Von  diesen  vier  Formeln  scheidet  Verfasser  Nr.  III  und  IV  aus 
verschiedenen  Gründen  aus,  so  dafs  nur  die  Formel  I  eines  Nitroso- 
carbinols  und  die  Formel  II  einer  dem  Chinonoxim  analogen  Ver- 
bindung in  Betracht  gezogen  werden  kann.  Bei  der  erwähnten 
Reaction  entstehen  nun  in  der  That  diese  beiden  Verbindungen, 
die  besonders  bei  Verwendung  von  p  -  Nitrotetramethyldiamino- 
triphenylmethan  leicht  im  krystallisirten  Zustande  getrennt  werden 
können.  Man  erhitzt  im  Wasserbade  am  Riickflufskühler  1  g 
tetramethylirte  Leukobase,  10  g  Natronlauge  von  38^  80  g  Wasser 
und  160  g  Alkohol  ungefähr  eine  bis  anderthalb  Stunden  oder  so 
lange,  bis  alle  Base  gelöst  ist.  Die  kochend  heifs  filtrirte  Lösung 
bleibt  24  Stunden  in  Ruhe.  Nach  dieser  Zeit  filtrirt  man  die 
ausgeschiedenen  rothen  Krystalle  ab  und  wäscht  dieselben  mit 
destillirtem  Wasser.  Aus  der  Mutterlauge  krystallisiren  nach 
einigen  Tagen  gelbe  Krystalle  aus.  Der  Rest  des  gelben  Körpers 
wird  schlielslich  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  in  Form  eines  gelben  Pulvers  gefällt. 
Der  rothe  Körper  schmilzt  bei  100  bis  105®  unter  theilweiser 
Zersetzimg,  die  gelben  Krystalle  schmelzen  bei  142  bis  i43<^. 
Durch  Reductionsmittel ,  in  saurer  oder  alkalischer  Flüssigkeit, 
gehen  beide  Körper  endlich  in  tetramethylirtes  Fuchsin  violett  über; 
femer  reagiren  sie  beide  mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen 
unter  Bildung  derselben  Farbstoffe.  Nur  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Säuren  unterscheiden  sie  sich.  Der  rothe  Körper  löst  sich  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  concentrirter  Essigsäure,  besonders  in 
Gegenwart  von  Alkohol  direct  mit  blauer  Farbe  auf.  Die  Lösung 
färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle  blaugrau.  Die  Färbung  der 
Flüssigkeit  verändert  sich  aber  langsam  und  geht  in  eine  gelb- 
grüne über.  Der  gelbe  Körper  löst  sich  ebenfalls  in  Säuren,  aber 
die  Lösung  ist  fast  farblos  und  nimmt  erst  bei  längerem  Erhitzen 
eine  gelbgrüne  Farbe  an.  Verfasser  nimmt  für  die  gelbe  Ver- 
bindung die  durch  Formel  I  und  für  die  rothe  Verbindung  die 
durch  Formel  II  ausgedrückte  Constitution  an.  In  den  berichteten 
Thatsachen  findet  Verfasser  eine  Bestätigung  der  von  Rosen- 
stiehl  dem  Fuchsin  beigelegten  Formel.  Kb. 

Paul  Bourcet.  XJeber  das  p-BenzoyltoluoU).  —  Verfasser 
berichtet  über  die  in  seiner  früheren  Mittheiluug  2)  erwähnten 
Verbindungen.  TrinitrO'p-bengoyltriphenyJmelkan^  durch  Nitriren 
des  p-Benzoyltriphenylmethans  erhalten,  bildet  gelbliche,  monokline 
Krystalle  oder,  wenn  gefällt,  ein  weilses,  am  Lichte  rasch  gelb 


»)  Bull.  800.  ohim.  [3]  17,  81.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1412. 
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werdendes  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther, 
wenig  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leichter  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  kochender  Essigsäure.  Es  schmilzt  gegen  74  bis 
7b^  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  bei  höherer  Temperatur  zer- 
setzt es  sich.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  im  Oel- 
bade  bei  220^  entsteht  Benzoesäure,  woraus  hervorgeht,  dafs  dem 

Nitroproduct  die  nachstehende  Formel  zukommt:  CeHsCONOa— CeH, 

1 i 

.  CH .  (CeH4N02)j.  Durch  Oxydation  des  Nitrokörpers  mit  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  entsteht  das  p  -  BenzoyttrinitrotripkefiyU 
carbinol,  Schmelzp.  88o.  Durch  Reduction  des  Carbinols  mit  der 
auf  die  Nitrogruppen  berechneten  Menge  Zinkstaub  in  essigsaurer 
Lösung  erhält  man  das  essigsaure  p  -  Bengoylpararosanilin.  Die 
Lösung  dieser  Verbindung  färbt  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  ohne 
Beizen  blafsgrün.  Reducirt  man  aber  mit  einem  Ueberschufs  von 
Zinkstaub,  so  fällt  nach  dem  Filtriren  auf  Zusatz  von  Kalium- 
carbonat ein  Niederschlag,  aus  dessen  heifser,  alkoholischer  Lösung 
sich  beim  Erkalten  kleine,  schwachgraue  Krystalle  absetzen,  welche 
die  Leukobase  des  p-Benzoylpararosanüins  darstellen.  Die  Ver- 
bindung beginnt  bei  11 5^  sich  zu  schwärzen  und  zersetzt  sich, 
ohne  zu  schmelzen.  Kh. 

Read  Hollidaj  Sons,  Ltd.  und  H.  Dean  in  Huddersfield. 
Verfahren  zur  Herstellung  blauer,  basischer  Farbstoffe  i).  —  Es 
wurde  vorgeschlagen,  im  Rosanilinprocefs  das  Anilin  durch  Dic^ 
midodiphenylmethan  zu  ersetzen,  wodurch  Triphenylnidhanfarb- 
Stoffe  entstehen,  deren  Chlorhydrate  in  Wasser  leichter  löslich 
sind,  und  welche  eine  grölsere  Affinität  zur  Baumwollfaser  be- 
sitzen. Sd. 

Kalle  u.  Co.,  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Parafuchsin  und  Fuchsin  mittelst  p  -  Amidobenzylalkohol  *). 
D.  R.-P.  Nr.  93540.  —  Parafuchsin  und  seine  Homologen  werden 
dargestellt  durch  Erhitzen  von  p-Amidobenzylalkohol  oder  An- 
hydro-p-amidobenzylalkohol  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
bezw.  mit  o-Toluidin  und  dessen  Chlorhydrat  in  Gegenwart  von 
Oxydationsmitteln  auf  150  bis  170®.  Kb. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Paraleukanilin'). 
D.  R.-P.  Nr.  93699.  —  Nach  diesem  Verfahren  wird  reines  Para- 
leukanilin dargestellt  durch  Einwirkung  von  Methylendiphenyl- 
hydroxylamin  *)    bei    Gegenwart    oder    Abwesenheit    von    Form- 


0  Chem.  Ind.  21,  581;  Engl.  Pat.  Nr.  11309  vom  23.  Mai  1896.  — 
■)  Patentbl.  18,  592.  —  •)  Daselbst,  S.  609.  —  *)  Daselbst  17,  610;  D,  R.-P. 
Nr.  87972. 
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aldehyd  auf  überschüssiges  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat,  so- 
wie durch  Condensation  von  Phenylhydroxylamin,  Formaldehyd, 
Anilin  und  dessen  Chlorydrat.  Die  Reaction  vollzieht  sich  beim 
Erwärmen  der  Mischung  auf  100^.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  erhaltenen  Krystalle  ge- 
trocknet. Kb. 

Maurice  Prud'homme.  Ueber  die  Reduction  der  Farb- 
stoffe vom  Typus  des  Fuchsins  und  Malachitgrüns  i).  —  Durch 
vorsichtige  Reduction  der  Farbstoffe  mit  Zinkstaub  in  kalter,  sehr 
verdünnter  essigsaurer  Lösung  erhielt  Verfasser  farblose  Flüssig- 
keiten, die  zwar  durch  Kochen  oder  in  längerer  Berührung  mit 
Luft  ihre  Färbungen  wieder  erlangten,  aber  die  Farbe  ist  von 
geringerer  Intensität  wie  die  ursprüngliche.  Verfasser  interpretirt 
diese  Erscheinung  wie  folgt:  Ein  Theil  des  Farbstoffs  wird  durch 
den  nascirenden  Wasserstoff  zur  Leukobase  reducirt,  ein  anderer 
Theil  fixirt  an  jeder  Amidogruppe  2  At.  Wasserstoff  und  bildet 
damit  farblose  Verbindungen,  C.Cl.(CflH4N  114)3,  ähnlich  denen, 
welche  die  Farbstoffe  mit  Säuren  geben.  Die  Farbstoffe  der 
Fuchsin-  und  Malachitgrünclasse  lassen  sich  von  anderen  durch 
folgende  Eigenschaften  unterscheiden:  1,  Durch  vorsichtige  Re- 
duction geben  sie  ein  Leukoderivat,  das  sich  an  der  Luft  wieder 
färbt,  aber  ohne  die  Intensität  der  ursprünglichen  Nuance  zu 
erreichen.  2.  Durch  völlige  Reduction  geben  sie  Leukobasen, 
welche  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  färben,  wohl  aber  unter  Mit- 
hülfe von  Bleisuperoxyd.  Kh, 

A.  Rosenstiehl.  Ueber  das  vermeintliche  Tetrachlorhydrat 
des  Leukanilins.  Antwort  an  Miolati^).  —  Nach  Ansicht  des 
Verfassers  genügen  die  von  Miolati  gefundenen  Analysenresul- 
tate nicht,  um  die  Existenz  eines  Tetrachlorhydrates  des  Leukanilins 
als  erwiesen  annehmen  zu  können.  Kb. 

Derselbe.  Vergleich  zwischen  den  Imidoäthern  und  den 
Rosanilinen.  Antwort  an  Miolati*).  —  Miolati  entgegnete  auf 
die  vom  Verfasser  aus  seiner  Untersuchung*)  über  die  Einwirkung 
der  Säuren  auf  die  Fuchsine  gezogenen  Schlufsfolgerungen,  dals 
nach  Pinner ^)  die  Imidoäther  auch  die  Eigenschaft  haben,  2  Mol. 
Salzsäure  zu  binden.  Verfasser  macht  nun  einen  Vergleich 
zwischen  beiden  Körperclassen.  Die  Formeln  der  Chlorhydrate 
der  Rosaniline  und  Imidoäther  weisen  Analogien  auf,  die  aber 


»)  Bull.  Boc.  ohim.  [3]  17,  376.  —  ")  Daselbst,  S.  193.  —  »)  Daselbst, 
S.  373.  —  ')  JB.  f.  1893,  S.  1245.  —  *)  Ber.  26,  2221;  28,  1701;  Gazz.  chim. 
ital.  25,  II,  217. 
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aufhören,  sobald  man  die  Einwirkung  der  Reagentien  prüft  Wenn 

man  auf  das  Ghlorhydrat: 

/J^H.HCl 
R— Cf 
^OR' 

Alkalicarbonat  einwirken  läfst,  so  erhält  man  eine  wasserfreie  Base: 

R.cf 

in  den  Fuchsinen  findet  bei  gleicher  Behandlung  ein  Ersatz  des 
Chlors  durch  Hydroxyl  statt  Die  Chlorhydrate  der  Imidoäther 
werden  im  Sinne  folgender  Gleichung  zersetzt: 

R.cf  +H,0  =  NH4Cl  +  R.Cf 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  der  Stickstoff  durch  Wasser  vom  Methan- 
kohlenstoff abgespalten  wird,  findet  man  wieder  bei  dem  Auramin 
und  dessen  Leukoderiyat: 

A  =  C.H^N(CHg)„  A.:C:NH,C1  +  H,0  =  A.:C:0  +  NH^Q, 
A, :  C<^^*  +  HQ  +  H,0  =  A. :  C<^^  +  NH^a 

Es  besteht  demnach  Analogie  zwischen  den  Imidoäthem  und 
Auraminen.  Beide  Eörperclassen  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Alkali  in  wässeriger  Lösung  wasserfreie  Basen.  Die  Formeln 
dieser  Basen  sind: 

Q^C:NH,        A.:C:NH. 

Durch  diese  Eigenschaft  unterscheiden  sich  die  Lnidoäther  und 
die  Auramine  Ton  den  Fuchsinen.  Letztere  sind  Körper  ohne 
Analogie.  Kh, 

P.  Cazeneuve.  Ueber  den  Unterschied  des  Fuchsins  S  und 
des  gewöhnlichen  Fuchsins  bei  der  Schiff 'sehen  Reaction  i).  — 
Verfasser  bespricht  die  Mittheilung  von  Lefevre^)  und  hält  seine 
Behauptung  s)  aufrecht,  dafs  Fuchsin  S  nicht  die  Schiff 'sehe 
Reaction  zeigt.  Kh. 

Leon  Lefevre.  Ueber  die  Schiff'sche  Reaction,  angewandt 
auf  das  Fuchsin  S*).  —  Verfasser  erwidert  auf  die  Mittheilung 
von  Cazeneute^),  dals  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  die 
Schiff'sche  Reaction  auch  mit  Fuchsin  S  eintritt,  wenn  auch 
etwas  langsamer  als  mit  reinem  Fuchsin.  Der  Erfolg  der  Reaction 
hängt  ab  von  den  Mengen  der  reagirenden  Substanzen.        Kh. 

0  BuU.  80C.  chim.  [3]  17,  196.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1220.  —  »)  Bull. 
80C.  chim.  [3]  15,  723.  —  *)  Daselbst  [3]  17,  635.  —  *)  Daselbst  [3]  15,  728 
u.  1169;  vorstehendes  Referat. 
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P.  Cazeneuve.  Ueber  die  Anwendung  der  Schiff'schen 
Reaction  auf  einige  substituirte  Fuchsine^).  —  Verfasser  hat  die 
durch  Schwefeldioxyd  entfärbten  Lösungen  der  nachstehenden 
Fuchsinderiyate  auf  das  Verhalten  gegen  Aldehyde  geprüft  Es 
wurden  nach  dieser  Richtung  hin  Tetraäthylmdhylphenylrosanüin' 
chhrhydrat  und  die  Monosulfosäf4re  dieser  Base,  ferner  DtäthyU 
difnethyldiphenylpararosanüinchlorhydrai  und  dessen  Disulfosäwre 
untersucht.  Für  jedes  dieser  Fuchsine  wurde  folgende  Lösung 
hergestellt:  Wasser  200  ccm;  Fuchsinlösung,  Vioooi  30  ccm;  Na- 
triumbisulfit,  34^  B.,  20 ccm;  Schwefelsäure,  66^  B.,  3  ccm.  Die 
Schwefelsäure  wurde  der  Lösung  des  Fuchsins  erst  nach  Zusatz 
des  Natriumbisulfits  hinzugefügt  Diese  hexa-,  hepta-  und  octo- 
substituirten  Fuchsine  entfärben  sich  unter  diesen  Bedingungen 
jsehr  langsam.  Das  Diäthyldimethyldiphenylpararosanilin  giebt 
jedoch  einen  schwachen,  blauen,  unlöslichen  Niederschlag  und 
dessen  Monosulfosäure  bewahrt  eine  schwach  grünliche  Färbung. 
Alle  diese  Lösungen  sind  keine  Reagentien  auf  Aldehyde.  Selbst 
reichliche  Mengen  yon  Aldehyden  bewirken  keine  Reaction.  Diese 
Fuchsine  geben  demnach  ebenso  wenig  wie  Fuchsin  S  die 
Schiff 'sehe  Reaction,  die  doch  mit  gewöhnlichem  Fuchsin  und 
einigen  Homologen  desselben,  wie  o-Tolyl-  und  Xylylfuchsin,  so 
empfindlich  ist  Kh. 

R  Gnehni.  Verhalten  von  fuchsiugefärbten  Materialien  zu 
Lösungsmitteln^).  —  Im  Anschlufs  an  eine  frühere  Mittheilung») 
über  das  eigenthümliche  Verhalten  von  Seide  und  Glasperlen,  die 
mit  Fuchsin  bezw.  Rosanilin  u.  s.  w.  gefärbt  waren,  gegenüber 
Alkohol  theilt  Verfasser  mit,  dals  er  die  wieder  aufgenommene 
Untersuchung  auch  auf  die  Anwendung  anderer  Lösungsmittel 
ausgedehnt  habe.  Der  Ablösungsprocefs  des  Farbstoffs  von  der 
Faser  scheint  mehr  von  der  Beschaffenheit  der  Seide  und  der 
Art  der  Extraction  abhängig  zu  sein  als  davon,  ob  die  Färbungen 
in  einer  gleichmälsigen  Stärke  und  unter  denselben  Bedingungen 
hergestellt  worden  sind.  Die  bei  der  Extraction  gefärbter  Glas- 
perlen gemachten  Beobachtungen  stimmen  mit  den  früher  an- 
gegebenen überein.  Verfasser  beabsichtigt  die  Fortsetzung  der 
Versuche.  Kb, 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline  in  Paris. 
Darstellung  von  Rhodamindialkylamiden^).  Franz.  Pat  Nr.  263318. 
—  Rhodamine  (salzsaures  Diäthylrhodamin,  Tetraäthylrhodamin) 


*)  Bull.  Boc.  Qhim.  [3]  17,  998.  —  «)  Färberzeitg.  8,  119.  —  »)  Daselbst 
6,  361.  —  *)  Chemikerzeit.  21,  539. 
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werden  mit  Phosphoroxychlorid  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt 
Nach  beendigter  Beaction  wird  das  Product  abgekühlt,  das  über- 
schüssige Oxychlorid  mit  Benzol  entzogen  und  der  Bückstand  mit 
Dialkylaminen  (Diäthyl-,  Diamylamin)  in  Ghloroformlösung  er- 
wärmt. Nach  dem  Abtreiben  des  Chloroforms  löst  man  das  Pro- 
duct in  Salzsäure  und  fällt  die  Farbstoffe  als  Ghlorzinkdoppel- 
salze.  Die  Lösungen  der  RhodamindicdJciflamde  zeigen  lebhafte 
Fluorescenz.  Kaustische  Alkalien,  jedoch  nicht  Garbonate,  zer- 
setzen die  Farbstoffe.  Sd. 

H.  B.  Vidal,  Paris.  Darstellung  von  Garboxylderivaten  der 
Amido-  und  Oxytriphenylmethane  i).  Franz.  Pat  Nr.  264384.  — 
Man  erhält  carboxylirte  Awrine^\  wenn  man  Salicylsäure  (oder 
m-Oxybenzoesäure,  Oxy-/3-naphtoesäure,  Oxyzimmtsäure)  mit  Phenol, 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhitzt.  Je  nach  der  Menge  der 
verwendeten  Oxysäure  entstehen  mono-,  di-  und  tricarboxyhrte 
Derivate.  Benutzt  man  an  Stelle  der  Oxysäuren  Amidosänren 
(o-  oder  m-Amidobenzoesäure),  so  gelangt  man  zu  den  entsprechen- 
den Amidoderivaten  der  carboxylirten  Aurine.  In  diesem  Ver- 
fahren lassen  sich  endlich  die  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  durch 
Ghlorzink  und  Ameisensäure  ersetzen.  Sd, 


Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

L.  Yanino^)  hat  seine  früheren,  gemeinsam  mit  v.  Pech- 
mann*)  und  E.  Thiele"^)  unternommenen  Untersuchungen  über 
Äcylsuperoxyde  fortgesetzt.  Den  schon  früher  (L  c.)  beschriebenen 
Eigenschaften  des  Benzoylsuperoxyds  ist  noch  hinzuzufügen,  dafs 
dasselbe  wie  Ghlorkalk  riecht  und  in  fast  allen  üblichen  Lösungs- 
mitteln, so  auch  in  Wasser,  löslich  ist  Gegen  concentrirte  Salz- 
säure ist  es  sehr  beständig,  es  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  über  120^. 
Flufssäure  wirkt  auf  dasselbe  nicht  ein,  während  Brom-  und  Jod- 
wasserstofPsäure  unter  Abscheidung  von  Brom  bezw.  Jod  damit 
reagiren.  Formaldehyd  reducirt  das  Benzoylsuperoxyd  eben&Us 
in  alkalischer  Lösung  unter  Kohlensäureentwickelung.  Gyankalinm 
detonirt  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Benzoylsuperoxyd.  Auf- 
fallend beständig  verhält  sich  das  Benzoylsuperoxyd  gegen  Zink 

0  Chemikerzeit.  21,  879.  —  ■)  Irrthümlicher  Weise  erscheint  in  der 
Chemikerzeit,  antsatt  Aurin  „Amin"  und  anstatt  Salicylsäare  „Salzsaare' 
angeführt.  —  »)  Ber.  30,  2003.  —  *)  Ber.  27,  1610.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  674; 
Ber.  29,  1724. 
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und  Salzsäure,  sowie  auch  gegen  Natriumamalgam  in  der  Kälte. 
In  yerdünnjter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Benzoylsuperoxyd  un- 
verändert auf.  Verdünnte  Salpetersäure  bleibt  selbst  bei  Wasser- 
badtemperatur ohne  Einwirkung  auf  dasselbe,  bei  höherer  Tem- 
peratur erfolgt  aber  unter  Verflüssigung  des  Körpers  heftigste 
Explosion.  Beim  dreiviertelstündigen  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Benzoylsuperoxyd  in  concentrirter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1,505  erhält  man  neben  verschiedenen  Nitrobenzoesäuren  und 
Benzoesäure  der  Hauptsache  nach  Nürobenzoylsuperoxydy  CiJl^^fi^^ 
welches  weilse  oder  auch  blafsgelbe,  bei  140  bis  14P  schmel- 
zende, in  Aether,  Aceton  und  Benzol  leicht  lösliche,  prismatische 
Krystalle  bildet.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Eisessig  tritt  Zer- 
setzung ein,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Sauerstoffentwickelung. 
Beim  Behandeln  des  Nitrobenzoylsuperoxyds  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erhält  man  aus  absolutem  Alkohol  in  flachen 
Spielsen  krystallisirendes  nürobeneoesaures  Ammonium^  G^HNtO«. 
Während  Benzoylsuperoxyd  beim  Eintragen  in  eine  ätherische 
Phenylhydrazinlösung  Monobenzoylphenylhydrazin  und  Benzoesäure 
liefert,  giebt  Nitrobenzoylsuperoxyd  unter  gleichen  Bedingungen 
nürobenjsoesaures  Phenylhydrazin^  C1JH18N8O4,  welches  kleine  kurze, 
oberflächlich  schwach  gelblich  gefärbte,  an  der  Luft  sich  bald 
bräunende,  bei  142  bis  143^  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Nädelchen  bildet.  Phtalyl-,  Sucdnyl-  und  Fumar- 
säure-Peroxyd  4  anolog  dem  Benzoylperoxyd  zu  nitriren,  gelang 
nicht.  Wt 

A.  Einhorn^)  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  hexahy- 
drirter  Benzylamincarbonsäuren  patentiren  lassen,  zu  welchem  Ende 
die  Benzylamincarbonsäuren  und  ihre  Alkylderivate  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  behandelt  werden.  Die  hierbei  entstehenden 
Hexahydroderivate  werden  oft  in  zwei  stereoisomeren  Formen  als 
eis-  und  trans-Verbindungen  erhalten.  So  giebt  die  o-IHäthyU 
heneylamincarhonsäwre  bei  der  Beduction  mit  Natrium  in  amyl- 
alkoholischer Lösung  zwei  Hexahydroderivate,  welche  sich  durch 
Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  trennen  lassen, 
indem  die  eis -Verbindung  im  Amylalkohol  zurückbleibt,  während 
die  trans -Verbindung  in  das  Wasser  übergeht.  Die  ciS'Hexahydro- 
o^diäthylbenzylamincarbonsäure  bildet  ein  Gel  von  betäubendem 
Geruch;  das  scHzsawre  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
bei  236  bis  238<^  schmelzenden  Nadeln.  Die  trans -Hexahydro- o- 
diäthylbenzylamincarbonsäure  stellt,  aus  Aceton  krystallisirt,  feine. 


»)  Patentbl.  18,  273;  D.  R.-P.  Nr.  91812. 

Jahreiber.  f.  Ghem.  u.  «.  w.  für  1897.  |24 
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lange,  geruchlose,  bei  97^  schmelzende  Nadeln  dar.  Das  scässaure 
Salz  ist  ein  Syrup.  Auch  Ton  der  p-Diäthylöeneylainincarbonsäure 
und  der  p'Ben/gi/lamincarb(msäf4re  wurden  Hexahydroderivate  er- 
halten. Die  Verbindungen  sollen  für  medicinische  Zwecke  Ver- 
wendung finden.  Wt 

A.  Hantzsch  ^)  stellte  eine  vergleichende  Untersttchung  der 
echten  Säureamide  mit  dem  sogenannten  Nitramid  an,  welches  nach 
seiner  Auffassung  nicht  das  wirkliche  Amid  der  Salpetersäure  NOj 
-NH,  darstellt,  sondern  einer  hydroxylhaltigen  Formel  und  zwar 
derselben  Formel,  H0-N=N-0B[,  wie  die  untersalpetrige  Säure, 
entspricht,  ihr  also  stereoisomer  ist.  Zum  Vergleich  mit  dem 
Nitramid  wurden  folgende  Amide  herangezogen:  Benzolsulf  amid, 
o-,  m-,  p-Nitrobenzolsulfamid,  Benzsulfanilid,  Benzamid,  o-Nitro- 
benzamid,  Formanilid,  Nitracet-p-toluid,  Dinitracetanilid,  Phtal- 
imid,  Trichloracetamid,  Acetbromamid,  Thiobenzanilid,  Thioform- 
anilid  und  Thioharnstoff.  Bezüglich  der  Darstellung  einiger  Amide 
ist  im  Voraus  zu  bemerken,  dals  das  Benzbromamid,  CeHgCONHBr, 
am  besten  durch  Bromiren  von  Benzamid  in  alkalischer  Lösung 
(5  g  Benzamid,  7  g  Aetzkali,  6,7  g  Brom  und  70  g  Wasser),  Fällen 
mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Benzol  in  weifsen, 
bei  130  bis  133°  schmelzenden  Tafeln  gewonnen  wird.  Bei  der 
Darstellung  des  Thiobenzanüids  Tom  Schmelzp.  96^  aus  Benzanilid 
und  frisch  destillirtem  Phosphorpentasulfid  wird  das  Product  aus 
der  alkalischen  Lösung  zweckmäfsig  nicht  mit  Salzsäure,  son- 
dern mit  Essigsäure  ausgefällt.  Von  der  Trichlormethylsulfon- 
säure  irgend  welche  Amide  darzustellen,  gelang  nicht,  dagegen 
wurde  nachgewiesen,  dafs  die  von  Mc.  Gowan  *)  als  Trichlormethyl- 
sulfonanilid,  CClsSOaNHCßHg,  angesprochene  Verbindung  wahr- 
scheinlich dichlormethylsulfonsaures  Anüin  von  der  Formel 
CHClaSOa.NHgCeHß  ist  Bei  dem  Vorgleich  der  oben  angeführten 
Säureamide  mit  dem  sogenannten  Nitramid  wurden  dieselben  auf 
ihre  Natur  als  Säuren  und  auf  ihre  Fähigkeit,  Salze  zu  büden, 
untersucht  und  nachgewiesen ,  dafs  sie  alle  im  Gegensatz  zu  dem 
Nitramid  neutral  reagiren,  dafs  ihre  Leitfähigkeit  aufserordentlich 
gering  ist  und  dafs,  während  das  Nitramid  in  ätherischer  Lösung 
durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  sofort  in  das  Am- 
moniumsalz übergeführt  wird,  kein  einziges  echtes  Säureamid 
durch  Ammoniakgas  in  ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  in 
ein  Ammoniumsalz  umgewandelt  werden  kann.  Hieran  an- 
schliefsende  Versuche  zur  Isolinmg  der  beiden  möglichen  structur- 


^)  Ann.  Chem.  296,  84.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  1306. 
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isomeren  Formen  von  Säureamiden,R-C0-NH9  (echtes  Säureamid), 
und  B-GOH=NH  (Isosäureamid)  blieben  gänzlich  erfolglos,  und 
konnte  auch  nicht  nachgewiesen  werden,  ob  die  von  Gatter- 
mann i)  beschriebenen  zwei  Modificationen  des  p-Nitracettoluids 
in  Zusammenhang  mit  diesen  beiden  Structurtypen  stehen.  Dals 
aber  trotz  der  Unmöglichkeit,  die  beiden  Structurisomeren  zu  iso- 
liren,  die  Salze  der  Amide  selbst  dann  auf  den  Hydroxyltjpus 
ßC(OH)=NH  bezogen  werden  könnten,  wenn  die  freien  Amide 
auch  wirklich  nach  der  Formel  RCONHj  constituirt  sind,  dafür 
wurde  auf  die  Nitroparaffine  als  Beispiel  hingewiesen,  indem  das 
Nitromethan  sicher  die  Formel  GHsN02,  das  Nitromethannatrium 
ebenso  sicher  die  Formel  CHjNOONa*)  besitzt  Für  die  Con- 
stitution der  Sänreamidsalze  als  RGOMe=NH  spricht  weiter,  dals, 
wie  Tafel  *)  gefunden,  die  Silbersalze  -durch  Jodmethjl  in  Imido- 
äther,  RCOCHg=NH,  übergeführt  werden,  womit  die  Existenz 
einer  hydroxylhaltigen  Form  sicher  nachgewiesen  ist  Wenn 
ferner,  wie  Cohen  und  Archedeacon^)  fanden,  Benzamid  mit 
Natriumäthylat  ein  Additionsproduct  giebt,  welches  wahrscheinlich 
die  Formel  CeH6C(-0Na,  -OCjHg,  -NHa)  besitzt,  so  kann  durch 
wässerige  Alkalien  wohl  auch  primär  ein  analoges  Additionsproduct, 
C6H5-C(-0Na,  -OH,  -NHj),  gebildet  werden,  und  aus  beiden 
kann  durch  Austritt  von  Wasser  bezw.  Alkohol  nur  das  Salz 
CeH5C0Na=NH,  aber  nicht  das  Salz  C^Hä-CO-NHNa  hervor- 
gehen.  Abweichend  von  allen  echten  Salzen  der  Säureamide  ver- 
halten sich  allein  die  Quecksilbersäureamide,  nicht  nur  wegen 
ihrer  leichten  Bildung,  grofsen  Stabilität  in  wässeriger  Lösung, 
Löslichkeit  in  indifferenten,  organischen  Lösungsmitteln,  sondern 
auch  bezüglich  ihres  Leitvermögens.  Die  Versuche  endlich  zur 
Isolirung  der  beiden  tautomeren  Thioamide  blieben  ebenfalls  er- 
gebnifslos..  Es  fand  sich,  dals  der  bei  180®  schmelzende  Thio- 
hamstoff,  welcher  beim  raschen  Erhitzen  auf  180®  und  sofortigem. 
Abkühlen  nunmehr  bei  149®  schmilzt,  dabei  nicht  in  eine  tauto- 
mere  Form  übergeht,  sondern  zum  gröfsten  Theil  in  Rhodan- 
ammonium  (etwas  über  70  Proc.)  zurückverwandelt  wird.  Auffallend 
ist  nur,  dals  umgekehrt  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  auf 
ca.  180®  nur  etwa  15  bis  16  Proc.  Thioharnstoff  gebildet  werden. 
Die  Angabe  endlich  von  Reynolds  und  Claus,  welche  vielleicht 
im  Zusammenhang  mit  der  Frage  der  Isomerisation  des  Thioham- 
stoffs  zu  stehen  schien,   nach   welcher  nämUch   zwar  das  Nitrat, 


>)  JB.  f.  1890,  S.  673  f.  —  «)  Hantzsch  und  0.  W.  Schulze,  JB.  f. 
1896,  S.  1080.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  1756  ff.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1094. 

124* 


1972  Constitution  -des  Benzanilids.    Benzoylpbenylsemicarbazid. 

nicht  aber  das  Chlorid  des  Thiohamstoffs  durch  directe  Behand- 
lung desselben  mit  den  betreffenden  Säuren  gebildet  würde,  er- 
wies sich  als  unrichtig,  indem  man  das  Chlorid  des  Thioham- 
stoffs mit  Leichtigkeit  direct  erhält,  wenn  man  die  alkoholische 
Lösung  desselben  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  dann  mit  Aether 
fäUt  Wt 

N.  Knight.    The  Constitution  of  Benzanilide  i).  —  Dem  Benz- 
anilid  kann  entweder  die  Constitution: 

I.    CeH,.c/  oder      IL    CeH^Cf 

^  M)H 

zukommen.  Entspricht  das  Benzanilid  der  Formel  L,  so  war  zu 
erwarten,  dafs  die  Einwirkung  von  Sulfoanilid,  CßHs.SOjNHC^Hj, 
auf  Benzoylchlorid  zu  demselben  Körper,  CßH5.C(=0).N(C6H5) 
.SO2.C6H5,  führen  sollte,  wie  die  Einwirkung  von  Benzanilid  auf 
Benzolsulf onchlorid,  CßHjSOaCl.  Dagegen  würden  nach  Formel  IL 
die  verschiedenen  Producte: 


zu  erwarten  sein.  Die  Versuche  lehrten  jedoch,  dafs  die  Reaction 
von  Benzolsulfoanilid  und  Benzoylchlorid  unter  Bildung  von  Di- 
benzoylanilid ,  (C6HbC0)jN  .  CgHs,  vom  Schmelzp.  151®  verlief. 
Daneben  entstand  das  Anilinsalz  der  Benzolsulf ousaure,  deren 
schöne  Krystalle  bei  23 P  schmelzen.  Bei  einigen  Versuchen 
wurden  auch  bei  212®  schmelzende  Tafeln  in  sehr  geringer  Menge 
beobachtet.  Die  Bildung  des  Dibenzoylanilids  erklärte  sich  Ver- 
fasser unter  Annahme  von  intermediären  Producten,  die  jedoch 
nicht  isolirt  werden  konnten.  Mr. 

G.  Young  und  H.  Annable.  Benzoylpbenylsemicarbazid^). 
—  Verfasser  haben  bereits  früher  den  'Schmelzpunkt  des  BenzoyU 
phenylsemicarbazids  in  Uebereinstimmung  mit  Michaelis  und 
Schmidt»)  zu  202  bis  203»  gefunden,  während  das  von  Wid- 
man*)  dargestellte  Product  den  Schmelzp.  210  bis  212<>  zeigte. 
Letzteres  Präparat  löst  sich  nicht  in  siedendem  Benzol  und  ver- 
ändert in  Berührung  damit  seinen  Schmelzpunkt  nicht,  wogegen 
das  Benzoylpbenylsemicarbazid  der  Verfasser  sich  aus  siedendem 
Benzol  umkrystallisiren  läfst.  Kocht  man  nun  längere  Zeit  dieses 
Product  mit   Wasser,   so   steigt  der  Schmelzpunkt  langsam    an. 


')  Amer.  Chem.  J.  19,   162—155.  —  «)  Chem.  News  76,  286—287.   — 
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Aehnliches  Verhalten  wurde  bei  siedendem  Wasser  beobachtet, 
worin  das  Product  des  Verfassers  leicht  und  ohne  Veränderung 
löslich  ist,  während  der  Körper  von  Widman  schwer  löslich  ist 
und  gleichzeitig  niedriger  schmeLsend  wird.  Verfasser  konnten  nun 
feststellen,  dafs  je  nach  den  Bedingungen  Benzoylchlorid  auf 
Phenylsemicarbazid  unter  Bildung  verschiedener  Formen  desselben 
Körpers  einwirkt  Es  wurden  so  drei  Darstellungen  erhalten,  die 
bei  202  bis  203^  bei  205  bis  206»  und  bei  210  bis  21lo  schmolzen 
und  in  einander  umgewandelt  werden  konnten.  Die  Verbindungen 
zeigen  verschiedene  Krystallstructur,  verschiedene  Löslichkeit  und 
Dichte.  Die  am  höchsten  schmelzende  Form  geht  nur  unter  Um- 
lagerung  in  die  anderen  in  Lösung,  während  die  letzteren  in 
Lösung  bestehen  und  darin  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht  sind.  Mr, 

H.  V.  Pechmann.  Ueber  gemischte  Amidine  i).  —  Wie  be- 
kannt, erhält  man  statt  der  beiden  stellungsisomeren  Amidine 
R.C(:NX).NHY  und  R.C(.NHX):NY  immer  nur  ein  Product 
Die  Amidine  zeigen  aber  gegen  Methyljodid  ein  verschiedenes 
Verhalten.  Wenn  X  und  Y  einander  nahestehende  (aromatische) 
Radicale  sind,  so  entstehen  gleichzeitig  die  beiden  Methylderivate 
R .  C(:  NX) .  NCCHs) Y  und  R .  C(:  NCHgX) :  N Y ;  die  Amidine  reagiren 
also  tautomer.  Sind  dagegen  X  und  Y  sehr  verschieden,  z.  B. 
X  aliphatisch  und  Y  aromatisch,  so  entsteht  nur  ein  einziges 
Methylderivat,  aus  dessen  Constitution  man  auf  die  Stellung  des 
Imidwasserstoffatoms  im  ursprünglichen  Amidin  zurückschliefsen 
kann.  Von  den  beiden  möglichen  Formeln  des  BenzenylphenyU 
amidine,  L  CeH5.C(:NH)(.NHCflH,)  und  H.  CeHs . C(.NHa) : NCeHg, 
bevorzugte  Bernthsen')  die  erste,  Lossen  und  Mierau^)  die 
zweite.  Mit  Jodmethyl  giebt  es  nur  eine  Methylverbindung,  C^H^ 
.C(:NH).N(CH8).CeH6,  woraus  Verfasser  schliefst,  dafs  ihm  aus- 
schlielslich  die  erste  Formel  zukomme.  Das  nämliche  Benzenyl- 
phenylamidin  und  nicht  die  zu  erwartende  isomere  Verbindung  II 
entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  Benzanilidimidchlorid  mit 
Ammoniak;  nach  dieser  Reaction  läfst  es  sich  am  bequemsten 
darstellen.  Es  schmilzt  bei  11 2<^  und  giebt  ein  charakteristisches 
Hydrqjodidy  welches  aus  Alkohol -Aether  in  glänzenden  Prismen 
vom  Schmelzp.  169  bis  ITO»  krystallisirt.  Mit  Methyljodid  liefert 
das  Phenylamidin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Benzenylmethyl- 
phenylamidimidin,  CeHj .  C(:  NH) .  N(CH3) .  CgHs,  das  aus  kochendem 
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Ligroin  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  85®  krystallisirt  Das 
Hydrqjodid  der  Base  bildet  farblose  Prismen  und  schmilzt^Bei 
214<>,  das-  Fikrat  gelbe  Prismen J  vom  Schmelzp.  184®.  Bei  der 
Spaltung  mit  Natronlauge  entstehen  Methylanilin,  Ammoniak  und 
Benzoesäure.  0.  Ä 

H.  V.  Pechmann  und  Berthold  Heinze.  lieber  einige  ge- 
mischte Amidine  1).  —  Benzanilidimidchlorid  und  /)-Naphtjlamin 
einerseits,  Benznaphtalidimidchlorid  und  Anilin  andererseits  liefern 
das  nämliche  Bengenylphenylrß-naphtylamidin^  dem  eine  bestimmte 
Formel  nicht  ertheilt  werden  kann.  Es  bildet  hellgelbe  Prismen, 
schmilzt  bei  147®  und  löst  sich  leicht  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  Beim  Erwärmen  der  Base  mit  Methyljodid  auf 
90  bis  100®  entstehen  die  Hydrojodide  zweier  Methylderivate.  Die 
gemischten  Hydrojodide  schmelzen  bei  218®,  die  gemischten  Methyl- 
basen bei  78®,  Aus  /3-Benznaphtalidimidchlorid  und  Methylanilin 
wurde  einheitliches  Bmzenylmethylphenylamid  -  /3  -  naphiylimidtny 
C«Hß.C(:NCioH7).N(CH8).C6Hß,  bereitet;  die  Base  bildet  gelb- 
stichige Prismen  vom  Schmelzp.  84®,  das  Hydrojodid  weifse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  243®.  Aus  Benzanilidimidchlorid  und  Methyl -/?- 
naphtylamin  entsteht  das  isomere  BenzenylmethyUß'naphiylamid' 
phenylimidin ^  C6Hß.C(:NC6H5)N(CHs).CioH7,  lange,  gelbstichige 
Prismen  vom  Schmelzp.  110®.  Das  Hydrojodid  bildet  weifse 
Nadeln  und  schmilzt  bei  230,5®.  Gleiche  Gewichtstheile  der  Basen 
geben  ein  bei  78®  schmelzendes  Gemenge.  —  Benjsenyl'in-näro- 
diphenylamidin  wurde  einerseits  aus  Benzanilidimidchlorid  und 
m-Nitroanilin,  andererseits  aus  Benz-m-nitranilidimidchlorid  und 
Anilin  dargestellt.  Es  besteht  aus  citronengelben  Prismen  vom 
Schmelzp.  117,5  bis  118®.  Das  BenjS'fnrnitranilidimidchloridj  C^Hj 
.CC1:NC6H4.N02,  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  schmilzt 
bei  80®  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 
Bei  der  Methylirung  des  Amidins  entsteht  ein  Gemenge  der  beiden 
folgenden  Basen.  Benjsenylmdhylphenylamid'in'nürophenyUmidin^ 
CeH6.C(:N.C6H,.N02).N(CH3).CeH6,  aus  Benznitranilidimid- 
chlorid  und  Methylanilin,  citronengelbe  Prismen  vom  Schmelzp. 
107,5®.  Das  Hydrqjodid  bildet  hellgelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei 
235®.  Benzenylmethyl  -  w  -  nürophenylcMmdphenylimidin ,  C^  Hj 
.C(:N.C6H5).N(CH3).C6H4.NO,,  aus  Benzaiiilidimidchlorid  und 
m-Nitromethylanilin,  besteht  aus  citronengelben  Prismen,  Schmelzp. 
97,5®;  das  Hydrojodid  schmilzt  bei  242®.  Eäne  aus  gleichen  Theilen 
bereitete  Mischung  der  beiden  isomeren  Baseü  schmilzt  bei  84  bis 
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85^  wie  das  durch  Methylirung  des  Nitrodiphenylamidiiis  erhal- 
tene Product.  —  Bemgenylphenylbensamidin^  C^Hj .  C(:  N .  CHa .  CeHg) 
.NH.GeHs,  aus  Benzanilidimidchlorid  und  Benzylamin,  besitzt  die 
angegebene  und  nicht  die  von  Beckmann  undFellrath^)  an- 
genommene isomere  Formel.  Denn  es  liefert  ein  Methylderiyat 
vom  Schmelzp.  90,5<>,  welches  einheitlich  und  nach  der  Formel 
€« H5 .  C(:  NGH2 .  GgH;,) .  N(GH3) .  G« H5  zusammengesetzt  sein  muls, 
weil  es  höher  schmilzt  ^  als  die  aus  Benzanilidimidchlorid  und 
Methylbenzylamin  dargestellte,  bei  67^  schmelzende  Verbindung 
GeH5.G(:N.GeH5).N(GH8).GH3.GeH5.  Versuche,  das  Benzenyl- 
phenylbenzylamidin  und  sein  bei  90,5®  schmelzendes  Methylderiyat 
aus  dem  Imidchlorid  des  Benzoylbenzylamins  mit  Anilin,  bezw. 
Methylanilin  darzustellen,  führten  nicht  zum  Ziel.  Das  JBeniBbenayU 
imidchlorid^  GgHs .  GGl :  N .  GHj .  GeHs,  ist  ein  an  der  Luft  rauchen- 
des Oel,  das  unter  80  mm  Druck  bei  110®  siedet  Beim  Erwännen 
mit  Anilin  in  ätherischer  Lösung  zersetzt  sieh  das  Imidchlorid 
unter  Bildung  von  Benzonitril  und  Benzylanilin,  GeHs.GGliN.GH, 
.  GeH,  +  GeH, .  NHj  =  GßHs .  GN  +  GeH, .  NH .  GH, .  GeH„  HGl.  Mit 
Methylanilin  entsteht  Benzonitril  und  Methylbenzylanilin.  0.  H. 
Charles  Lauth.  Ueber  amidirte  Amidine^).  —  Ein  ami- 
dirtes  Amidin  von  bestimmter  Gonstitution  wurde  dargestellt  durch 
Erhitzen  von  21,4  g  o-Nitranilin  mit  32  g  p-Nitrobenzoylchlorid. 
Das  Keactionsproduct,  das  paranitrirte  o-Nürohenzanilid^  NO, .  GeH4 
.NH.GO.GeH4.NO2,  wurde  mit  siedendem,  angesäuertem  und  dann 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen  und  von  siedendem 
Toluol  aufgenommen,  aus  welchem  es  sich  in  schönen  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  216®  ausschied,  welche  wenig  in  Alkohol 
und  Ligroin  löslich  waren.  30  g  dieses  Körpers  wurden  mit 
300  ccm  Salzsäure  und  75  g  Zinn  erhitzt.  Nach  Verlauf  einer 
Stunde  wurden  3  Liter  Wasser  hinzugefügt,  das  Zinü  durch  HjS 
gefällt  und  durch  Verdampfen  des  Filtrates  das  Hydrochlorid  der 
neuen  Base  in  Prismen  erhalten,  aus  deren  Lösung  durch  Am- 
moniak die  freie  Base  gefällt  wurde.  Das  p-Amidohenzenylphenylenr 

amidin  \ 

NH 

N 

bildet  schöne  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  240°  und  ist  wenig 
in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  —  Hühner  und 
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Stöyer^)  hatten  durch  Nitriren  und  nachfolgende  ReducüoD  des 
Benzenylphenylenamidins  eine  Base  von  gleicher  ZuBammensetzung 
erhalten,  deren  Schmelzpunkt  sie  zu  245^  angeben.  Bei  genauer 
Befolgung  ihrer  Vorschriften  wurde  ein  bei  281^  schmeLzender 
Körper  erhalten,  welcher  von  dem  oben  beschriebenen  durch  seine 
Eigenschaften  sich  unterscheidet.  Er  bildet  kömige  Erystalle,  ist 
in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Parabase,  sein  in  Wasser  sehr 
lösliches  Hydrochlorid  krystallisirt  in  Schuppen  und  seine  alko- 
hoUsche  Lösung  zeigt  grünUche  Fluorescenz»),  während  die  oben 
beschriebene  Base  in  langen  Prismen  krystallisirt  Ihre  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  violett'),  ihr  Hydrochlorid  ist  wenig 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  Prismen.  Die  Hydro- 
chloride  beider  Amidine  werden  leicht  diazotirt  Die  Diazo- 
körper  geben  durch  Kuppelung  mit  Phenolen  und  Aminen  in  der 
Nuance  sehr  ähnliche,  Baumwolle  direct  färbende  Azofarbstoffe, 
welche  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Componenten  zwischen 
Gelb)  Roth  und  Schwarz  schwanken.  Die  Färbungen  sind  gegen- 
über chemischen  Agentien  ziemlich  beständig,  jedoch  wenig 
lichtecht  Hr. 

S.  E.  Swartz.  The  Action  of  Sodium  Ethylate  on  Amide 
Bromides»).  —  Hoogewerf  und  van  Dorp  (JB.  f.  1891,  S.  970 
und  1941)  fanden,  dals  bei  der  Bildung  von  Aminen  aus  Säure- 
bromamiden  und  Aetznatron  in  wässeriger,  oder  Natriummethylat 
in  methylalkoholischer  Lösung  zunächst  eine  Umlagerung  statt- 
findet,   die    der   Beckmann'schen  Umlagerung  von  Ketoximen 

analog  ist: 

RCONHBr  — ^  BrCONHR. 

^^  • 

Eine  directe  Ersetzung  Ton  Br  findet  niemals  statt: 

RCONHBr  +  NaOCH»  =  CH.OCONR  +  NaBr. 

Da  nun  bei  Anwendung  einer  wässerigen  Lösung  yon  Aetznatron 
oder  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  Natriummethylat  die 
Substanzen  sich  in  einem  mehr  oder  weniger  ionisirten  Zustande 
befinden,  so  erschien  es  möglich,  dafs  bei  Vermeidung  der  elektto- 
lytischen  Dissociation  die  Umlagerung  nicht  stattfinden  würde. 
Jedoch  auch  in  äthylalkoholischer  Lösung,  worin  die  Dissociation 
geringer  ist,  fand  Umlagerung  statt  Beim  Erhitzen  von  Brom- 
succinimid  mit  trockenem  Natriummethylat  im  Rohre  auf  100* 
entsteht  nur  Succinimid.     Dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn 
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man  kein  Lösungsmittel  anwendet  —  Natriumäthylat  in  alkoho- 
lischer Lösung  bildet  mit  Benzbromamid  PhenylbenzoylharnstoS. 
Hierbei  findet  wahrscheinlich  zunächst  Umlagerung '  des  Benz- 
bromamids  in  Bromformanilid  statt  Andererseits  wird  das  Benz-^ 
bromamid  durch  Natriumäthylat  zu  Benzamid  reducirt,  wobei 
Aldehyd  gebildet  wird.  Das  Bromformanilid  bildet  mit  Benzamid 
Phenylbenzoylhamstoff,  CeHsNHCONHCOCeHj ,  und  mit  Natrium- 
äthylat Phenylurethan ,  CeHgNHCOaCaHg.  —  Paranitrobrombenz- 
amid  giebt  mit  Natriumäthylat  das  bei  128^  schmelzende  p-Nitro- 
phenylurethan,  femer  p-Nitrobenzamid  und  s-p-Nitrophenyl-p- 
nitrobenzoylhamstoff,  NOjCeH4NHCONHCOCeH4NOj,  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  256^  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Mit  o-Nitrobenz- 
bromamid  bildet  das  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 
o-Nitrophenylurethan,  Schmelzp.  58o,  ferner  o-Nitrobenzamid  und 
o - Nitrophenyl - o - nitrobenÄoylhamstoff ,  NO,C6H4NHCONHCO 
CeHjNOa,  weiTse  Krystalle,  Schmelzp.  220<>;  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  Aceton,  Benzol,  Chloroform.  — 
Metanitrobenzbromamid  giebt  mit  Natriumäthylat  m-Nitrophenyl- 
urethan,  G9H10N2O4,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  65^;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  fast  unlöslich  in 
Wasser.  Femer  entstehen  noch  das  Amid  durch  Reduction,  sowie 
m-Nitranilin  und  m-Nitrophenyl-m-nitrobenzoylhamstoff,  Schmelzp. 
230®.  Die  einzelnen  Producte  treten  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  in  verschiedenen  Mengen  auf.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  auf  Bromsuccinimid  entstehen  Succinimid  und 
Succinyl-/J-ureidopropionsäurediäthylester,  CaHjCOaCHa . CHaNH 
.CONHCOCHaCHaCOaCaH,,  Schmelzp.  78».  Im  Allgemeinen  be- 
wirkt  Natriumäthylat  in  yerdünnter  Lösung  Umlagemng  der  Brom- 
amide und  Bildung  von  Urethanen  und  HamstofPen,  in  concen- 
trirten  Lösungen  hauptsächlich  Reduction  der  Bromamide  zu 
Säureamiden.  Nach  Lengfeld  und  Stieglitz  entstehen  Chlor- 
formanilide  und  Phenylisocyanate  leicht  aus  Phenylurethanen 
durch  Einwirkung  Ton  Phosphorpentachlorid.  Diese  Reaction 
wTU'de  auf  die  oben  erhaltenen  Nitrophenylurethane  angewandt.  — 
Aus  Methyl-o-nitrophenylurethan  und  Phosphorpentachlorid  ent- 
stand so  Chlorform-o-nitranilid,  N02C6H4NHCOaCH,  +  PClg 
=  N02CeH4NHC0Cl  +  POCI3  +  CH3CI,  nadeiförmige  Krystalle, 
Schmelzp.  47<>;  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Ligroin; 
spaltet  leicht  Salzsäure  ab.  Mit  Wasser  färbt  sich  die  Lösung 
gelb  und  es  entsteht  o-Nitroanilin.  Mit  Methylalkohol  bildet  das 
Chlorformnitranilid  Methyl-o-nitrophenylurethan,  Schmelzp.  53®; 
mit  Aethylalkohol  entsteht  o-Nitrophenylurethan,  Schmelzp.  58®. 
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Durch  Erhitzen  im  trockenen  Luftstrome  erhält  man  o-Nitro- 
phenylisocyanat,  N02CeH4NCO,  weitse  !N  adeln,  Schmelzp.  ^V;  löa- 
lich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol;  mit  Wasser  entsteht  Nitranilin, 
mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  die  entsprechenden  Urethane,  mit 
Isopropylalkohol  der  Orthonitrophenylcarbaminsäureisopropjlester, 
N02CeH4NHC02C8H7,  gelbe  Würfel,  Schmelzp.  12^  Der  Isobutyl- 
ester,  N0aCflH4NHC0aC4H9,  bildet  bei  13<^  schmelzende  gelbe 
Krystalle.  Der  normale  Amylester  ist  ein  gelbes  Oel,  das  bei 
—  20®  erstarrt  —  Glycolnitrophenyknonocarbamat,  NÖJC6H4NH 
OO2CSH4OH,  bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  71».  Glycol- 
o-nitrophenyldicarbamat,  (N02CeH4NHC02)2CjH4,  ist  ein  gelber, 
krystallinischer  Körper,  Schmelzp.  160^,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser.  Mono-o-nitrocarbanilid,  N02CeH4NHC0NHCcH5, 
entsteht  beim  Vermischen  Ton  0  -  Phenylisocyanat  mit  Anilin  in 
ätherischer  Lösung,  farblose  Krystalle;  Schmelzp.  170<>;  fast  un- 
löslich in  Aether,  Ligroin  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
heitsem  Alkohol.  Orthonitrophenylharnstoff,  N02CftH4NHC0NH„ 
entsteht  durch  Sättigen  einer  ätherischen  Lösung  Ton  o-Nitro- 
phenylisocyanat  mit  trockenem  Ammoniakgas,  Schmelzp.  181^ 
Durch  die  Einwirkung  von  o-Toluidin  auf  o-Nitrophenylisocyanat 
in  ätherischer  Lösung  entsteht  s-o-Nitrophenyl-o-toluvlhamstoff, 
NOJC6H4NHCONHC6H4CH3,  Schmelzp.  189o.  Die  dialkylirten 
Amine  reagiren  mit  o-Nitrophenylisocyanat  nur  beim  Erwärmen. 
Die  entstehenden  Verbindungen  sind  gelbe  Oele.  —  Dimethyl-o- 
nitrophenylharnstoff,  (0113)2 NC0NHCeH4N02,  entsteht  durch  Er- 
wärmen von  Dimethylamin  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
O-Nitrophenylisocyanat,  gelbes  Oel.  Aehnlich  entstehen  Diäthyl-, 
Dipropyl-,  Dibutyl-  und  Diamyl-o-nitrophenylhamstoflE.  —  Chloro- 
form-p-nitranilid,  NO20eH4NHO001,  entsteht  durch  Behandeln 
von  Methyl-p-nitrophenylurethan  mit  Phosphorpentachlorid;  weifee, 
zu  Thränen  rßizende  Masse,  die  bei  44<>  unter  Salzsäureabspaltung 
zu  schmelzen  beginnt,  bei  76^  alle  Salzsäure  verliert  und  in 
p-Nitrophenylisocyanat  übergeht.  Mit  Alkoholen  entstehen  die 
betreffenden  Urethane,  mit  Ammoniak  und  Anilin  Harnstoffe.  — 
p-Nitrophenylisocyanat,  N09  0flH4NOO,  bildet  weilse  Nadeln, 
Schmelzp.  44^,  wird  durch  Wasser  in  Nitranilin,  durch  Alkohole 
in  Urethane,  durch  Amine  in  Harnstoffe  verwandelt  Durch 
Stehen  wird  es  polymerisirt.  —  Isopropyl-p-nitrophenylurethan, 
NO2  0eH4NH0O08H7,  Schmelzp.  78«.  —  Isöbutyl-p-nitrophenyl- 
urethan  schmilzt  bei62ö.—p.Nitrocarbanilid,N02CeH4NHCONHC<H5, 
entsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  p-Nitrophenyliso- 
cyanat mit  Anilin  vermischt,  Schmelzp.  209®.  Bru. 
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Ira  Kemsen.  The  Hydrolysis  of  Acid  Amidedi).  —  Vor 
mehreren  Jahren  hat  der  Verfasser  gezeigt,  dals  eine  nicht  oxy- 
dirbare  Gruppe,  die  sich  in  Orthostellung  zu  einer  oxydirbaren 
befindet,  letztere  Tor  der  Einwirkung  von  Chromsäure  schützt;  in 
Meta-  und  Parastellung  dagegen  findet  Oxydation  statt  Analog 
ist  das  Verhalten  der  drei  Nitrobenzamide  gegen  Säuren.  Ver- 
suche, die  mit  halbnormaler  Salzsäure  ausgeführt  wurden,  zeigten, 
dafs  das  o*Nitrobenzamid  nur  zu  etwa  6  Proc.  in  das  Ammonium- 
salz übergeführt  wurde  in  einer  Zeit,  die  hinreichte,  um  Meta- 
und  Paranitrobenzamid  fast  vollkommen  zu  hydrolysiren.  Weiter 
soll  geprüft  werden,  ob  der  EinfluTs  aller  in  Orthostellung  befind- 
lichen Gruppen  auf  die  Hydrolyse  von  Säureamiden  derselbe  ist 
und  inwieweit  sich  event  die  verschiedenen  Atomgruppen  in 
diesem  EinfluTs  unterscheiden.  Bru. 

Otto  Folin.  On  ürethanes^).  —  Verfasser  versuchte  zu- 
nächst festzustellen,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat 
auf  Säureamidbromide  stets  eine  Umlagerung  stattfindet  unter 
Bildung  von  Urethanen,  gemäfs  der  Gleichung:  RCONHBr 
+  NaOCHs  =  RNHCOOCHs  +  NaBr,  oder  ob  es  möglich  ist, 
durch  Einführung  von  positiven  oder  negativen  Gruppen  in  das 
Badical  R  die  Umlagerung  zu  vermeiden  und  so.  durch  directe 
Substitution  zu  Hydroxylaminderivaten  zu  gelangen.  Femer  wurde 
die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  substituirte  Urethane 
und  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosgen  auf  Urethane  ge- 
prüft. —  Natriummethylat  giebt  mit  Benzbromamid  nur  Phenyl- 
carbaminsäuremethylester ,  Cg  H.^  N  H  C  O2  C  Hg ,  Schmelzp.  47®. 
Methylbenzhydroxamat,  CeHgCONHOCHg,  entstand  nicht.  Ebenso 
giebt  m-Nitrobenzbromamid  mit  Natriummethylat  nur  m- Nitro- 
phenylcarbaminsäuremethylester ,  N  Oj  Cß  H4  N  H  C  0  0  C  Hg ,  gelbe 
Octaeder,  Schmelzp.  147  bis  149<^.  Orthonitrobenzbromamid  und 
Natriummethylat  giebt  0  -  Nitrophenylcarbaminsäuremethylester, 
C8H8Nj04,  grüngelbe  Krystalle,  Schmelzp.  53o.  Wendet  man  bei 
der  letzten  Reaction  statt  Wasserbadtemperatur  eine  solche 
von  30*  an,  so  entsteht  0 - Nitrophenyl - 0 - nitrobenzoylharnstoff, 
N03CeH4NHCONHCOC6H4N02,  vom  Schmelzp.  220*.  Dieser 
Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Swartz  (dieser  JB.,  S.  1976)  er- 
haltenen Product.  Das  nach  der  Hoogewerf  und  van  Dorp'schen 
Methode  aus  m-Brombenzamid  hergestellte  m-Brombenzbromamid, 
BrC6H4CONHBr,  Schmelzp.  105»,  giebt  mit  Natriummethylat 
m  -  Bromphenylcarbaminsäuremethylester ,    Br  Cg  H^  N  H  C  0  0  C  Hs, 


*)  Amer.  Chem.  J.  19,  319—821.  —  ■)  Daselbst,  S.  323—362. 
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weifse  Krystalle,  Schmelzp.  84,5  bis  85,5".  Die  Einführung  saurer 
Gruppen  hindert  also  die  Umlagerung  nicht,  es  wurde  daher 
der  Einfluls  basischer  Substituenten  geprüft  Aus  p-Diäthjl« 
amidobenzamid,  (C2H,)«NC6H4CONHj,  Schmelzp.  136  bis  137«, 
und  p-Dimethylamidobenzamid,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  75  bis 
76®,  waren  die  betrefPenden  Amidbromide  nicht  zu  erhalten,  iu 
Folge  dessen  konnte  auch  die  Einwirkung  von  Natriummethylat 
nicht  geprüft  werden.  Ebenso  wenig  konnte  ein  Bromamid  ans 
m -Amidobenzamid  erhalten  werden.  Um  die  Einwirkung  tou 
Natriummethylat  auf  ein  aliphatisches  Säurebromamid  zu  prüfen, 
wurde  nach  der  Methode  Stieglitz-Lengfeld  dargestelltes  Garbo- 
methoxy-/3-amidopropionbromamid,  C Hj  Oa  CN H C H,  C H^  C  0  N  H Br, 
mit  Natriummethylat  behandelt  Es  entstand  nur  der  Dimethyl- 
ester  der  Aethylendicarbonsäure,  CHsOjCNHCHjCHjNHCOaCH,, 
Schmelzp.  132  bis  133^  aber  kein  Hydroxylaminderivat  —  Phos- 
phorpentacblorid reagirt  mit  Urethanen  nach  der  Gleichung: 
RNHCOOCaHg  +  PbCli  =  RNHCOCl  +  CaHja  +  POCl,.  Die 
Ausbeute  an  Ghlorformanilid  wird  erhöht,  wenn  man  in  die 
Chloroformlösung,  in  der  die  Reaction  stattfindet,  Salzsäure  ein- 
leitet Hierdurch  wird  die  Abspaltung  von  Salzsäure  und  die 
Bildung  von  I^ocyanaten  vermieden.  Man  erhält  so  60  Proc  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Ghlorformanilid.  Aus  m-Nitrophenjl- 
urethan  entsteht  mit  Phosphorpentacblorid  Ghlorform-m-üitranilid, 
NOaGßH^NHGOGl,  farblose  Krystalle,  Schmekp.  102o  (unter  Zer- 
setzung). Mit  Ammoniak  reagirt  diese  Verbindung  heftig  unter 
Bildung  von  m-Nitrophenylhamstoff,  NO,G6H4NHGONH„  gelbe 
Nadeln  oder  Tafeln,  Schmelzp.  195^.  Erhitzt  man  das  Chlor- 
form-m-nitranilid  in  trockenem  Luftstrome,  so  entweicht  Salzsäure 
und  m-Nitrophenylisocyanat,  NOaGgH^NGO,  bleibt  als  geruchlose, 
weifse  Masse  zurück,  Schmelzp.  49  bis  50®.  Diese  Verbindung 
giebt  analog  dem  Phenylisocyanat  Additionsproducte;  so  entsteht 
z.  B.  mit  Methylalkohol  das  Methyl-m-nitrophenylurethan,  Schmelzp. 
148®,  mit  Aethylalkohol  die  betreffende  Aethylverbindung,  Schmelzp. 
63®.  Erhitzt  man  m-Nitrophenylisocyanat  mit  m-Nitrobenzamid 
auf  150®,  so  entsteht  m-Nitrophenyl-m-nitrobenzoylhamstoff, 
N0,G,H,NHG0NHG0G«H4N0j,  Schmelzp.  230®.  Aus  m-Brom- 
phenylurethan  und  Phosphorpentacblorid  entsteht  m-Bromphenyl- 
harnstoff Chlorid,  BrG«H4NHG0Gl,  das  mit  Ammoniak  m-Brom- 
phenylhamstoff,  BrGgHiNHGONHa,  giebt;  weifse.  Nadeln,  Schmelzp. 
164  bis  165®.  Urethan  selbst  giebt  mit  Phosphorpentacblorid 
neben  Aethylchlorid  eine  Flüssigkeit,  die  vielleicht  Garbaminsäure- 
chlorid   enthält     Ghlorformamid   entsteht  nicht,  sondern  wahr- 
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Bcheinlich  Phosphorsäurederivate  desselben.  Behandelt  man  das 
Destillat  des  Reactionsproductes  von  XJrethan  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  mit  Urethan,  so  entsteht  AUophansäureester,  C^HaNsOg, 
Schmelzp.  192^.  Dieser  Ester  entsteht  ebenfalls  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphoroxjchlorid  auf  Urethan.  Da  das  in  dem 
Reactionsproducte  von  Urethan  und  Phosphorpentachlorid  be* 
findliche,  schwer  zu  beseitigende  Phosphoroxjchlorid  die  Unter- 
suchung sehr  erschwert,  so  wurde  die  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  Urethan  studirt  5  g  Phosgen  wurden  mit  4  g  Urethan  im 
geschlossenen  Rohre  eine  halbe  Stunde  auf  75^  erhitzt  Salzsäure 
und  Ghloräthyl  entwich  und  durch  Ligroin  wurde  aus  der  Lösung 
des  Productes  in  Chlorofoim  ein  Oel  gefällt,  das  wahrscheinlich 
Ghlorformylurethan  enthielt  Die  Bildung  desselben  kann  man 
sich  folgendermafsen  vorstellen:  NHjCOOCaHj  -j-  COClj 
=  CICONHCOOC2H5  +  HCL  Mit  Anilin  giebt  das-Oel  Phenyl- 
allophansäureester,  Schmelzp.  106<>:  CjHjCOONHCOCl  +  NHaC^H, 
=  CaHftOaCHNOCHNCßHj  +  HCL  Da  ein  Gemisch  von  Urethan, 
Phosgen  und  Anilin  keinen  Phenylallophansäureester  giebt,  muls 
in  dem  öligen  Reactionsproducte  von  Urethan  und  Phosgen  Chlor* 
formylurethan  vorhanden  sein.  Dieser  Schluls  ist  auch  dadurch 
gerechtfertigt,  dafs  das  Oel  mit  Ammoniak  viel  Allophansäureester 
giebt:  C,H5C0sNHC0Cl+  NHs  =  CaH.COjNHCONHa  +  HCL 
Dieser  Ester  findet  sich  auch  in  kleinen  Mengen  in  dem  Re- 
actionsproducte von  Urethan  und  Phosgen;  seine  Bildung  erfolgt 
hier  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

NH,C00C,H6  +  COCl,  =  NHgCOa  +  CO,  +  CIC.H^ 
NHjCOCl  +  H,NCOOC,H,  =  NH^COHNCOOC.H^  +  HCl. 

Als  ferneres  Product  entsteht  bei  der  Reaction  von  Urethan  mit 
Phosgen  das  Carbonyldiurethan : 

COCl,  +  NH^COOC.Hj  =  aC0NHC00C,H5  +  HCl 
NH,C00C,H»-|-C1C0NHC00C,H»  =  C0(NHC00C,H»),  +  HC1. 

Das  Carbonyldiurethan,  das  in  gröf serer  Ausbeute  entsteht,  wenn 

man  Phosgen  mit  2  MoL  Urethan  auf  85®  erhitzt,  bildet  weiXse 

Tafeln   vom  Schmelzp.  107®;  leicht  löslich  in  Alkalien,  heifsem 

Wasser  und  allen  organischen  Lösungsmitteln  aulser  Ligroin.   Aus 

der  alkalischen  Lösung  entsteht  mit  Silbernitrat  eine  Verbindung 

mit  1  At  Silber: 

x^NCOOC.Ha 
AgCo/ 

^NHCOOC.H, 

eine  solche  mit  2  At  Silber  herzustellen,  gelang  nicht       Bru. 


1982    Esterificirung»-  u.  Yerseifungsgeschwindigk.  monosubstii.  Benzoesäuren. 

Victor  Meyer,  lieber  die  Esterbildung  einfach  Bubstituirter 
Benzoesäuren^).  —  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  aus  seinen 
früheren  Versuchen  über  diorthosubstituirte  Benzoesäuren  zu  er- 
warten war,  dafs  die  in  Orthosteilung  substituirten  Benzoesänrea 
sich  langsamer  esterificiren  lassen  als  ihre  isomeren.  Dies  wurde 
durch  eine  eingehende  Untersuchung  yon  Kellas  (siehe  nach- 
stehendes Referat)  bestätigt;  aus  dieser  Untersuchung  ergab  sich 
femer,  dafs  häufig  die  Esterificirungsgeschwindigkeiten  der  Meta- 
und  Parasäuren  gleich  sind,  und  dafs  auch  die  Molekulai^rölse 
der  Säuren  (aber  nur  beim  Vergleich  analoger  Substituenten, 
z.  B.  der  drei  Halogene)  auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung 
von  Einflufs  ist.  Br. 

A.  M.  Kellas.  Ueber  die  Esterificirungsgeschwindigkeit  der 
monosubstituirten  Benzoesäuren  und  die  Verseifungsgeschwindig- 
keit  ihrer  Ester  2).  —  Das  Thema  wird  wesentlich  von  drei 
Gesichtspunkten  aus  behandelt:  Es  handelte  sich  um  die  Fest- 
stellung des  Einflusses,  den  die  Substitution  in  ortho-,  meta-  und 
para- Stellung,  die  Art  der  substituirenden  Atome  und  Badicale 
und  schliefslich  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Esterificirung  aromatischer  Säuren  und  der  Verseifung  ihrer  Ester 
ausübt;  untersucht  wurden  Ortho-,  Meta-  und  Para-Toluylsäure, 
Ortho-,  Meta-  und  Para -Nitro-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Oxy- 
benzoesäure.  Die  Esterification  wurde  mit  alkoholischer  Salzsäure, 
die  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  bewirkt.  Es  wurden  nicht 
die  Geschwindigkeitsconstanten  als  solche  ermittelt,  sondern  nur 
die  Ergebnisse  jeder  Versuchsreihe  mit  einander  verglichen.  In 
Bezug  auf  die  Esterification  ergab  sich,  dafs  im  Allgemeinen  die 
orthosubstituirten  Säuren  langsamer  in  die  Ester  übergeführt 
werden  als  die  analogen  meta-  und  para-Säuren;  die  Geschwindig- 
keiten der  beiden  letzteren  sind  einander  ungefähr  gleich;  dieses 
Verhältnifs  bleibt  bei  allen  untersuchten  Temperaturen  (von  0  bis 
51^)  dasselbe.  Aus  den  Versuchen  über  den  Einflufs  der  Sub- 
stituenten  auf  die  Esterificationsgeschwindigkeit  ei^ab  sich  als 
einziges,  regelmäfsig  wiederkehrendes  Resultat,  dafs  die  brom- 
substituirten  Säuren  in  Bezug  auf  die  Geschwindigkeit  zwischen 
den  chlor-  und  jodsubstituirten  liegen.  Was  die  Verseifungs- 
geschwindigkeit  der  Ester  aromatischer  Säuren  anbelangt,  so  steht 
sie  in  keinem  directen  oder  umgekehrten  Verhältnifs  zu  ihrer 
Bildungsgeschwindigkeit:  die  Analogie  geht  nur  so  weit,  dats  die 
Ester  der  ortho -Säuren  langsamer  verseift  werden,  als  die  der 
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meta-  und  para-Säuren,  und  dafs  die  Bromverbindungen  in  Bezug, 
auf  ihre  Verseifungsgeschwindigkeit  in  der  Mitte  stehen  zwischen 
den  Chlor-  und  den  Jodverbindungen.  Neu  dargestellt  wurden 
gelegentlich  dieser  Untersuchung  folgende  Körper:  o-Nitrobenzoe- 
säuremethylester  (Siedep.  169®  bei  19  mm),  o  -  Chlorbenzoesäure- 
methjlester  (Siedep.  229  bis  230®),  m-Chlorbenzoesäuremethylester 
(Schmelzp.  21«,  Siedep.  114<>  bei  18  mm),  m-Jodbenzoesäuremethyl- 
ester  (Schmelzp.  54  bis  55^  Siedep.  149  bis  150®  bei  18  mm), 
o  -  Toluylsäuremethylester  (Siedep.  207  bis  208®),  m  -  Toluylsäure- 
methylester  (Siedep.  214  bis  21 5o).  Br. 

John  J.  Sudborough,  Percy  G.  Jackson  und  Lorenzo 
L.  Lloyd  1)  veröffentlichten  eine  Untersuchung  über  die  Hydro^ 
lyse  stibstituirter  Benzamide.  Folgende  Benzamide:  o-,  m-  und 
p-Monobrombenzamid,  2:4-,  2 : 6- und  2 : 5-Dibrombenzamid,  2:4:6- 
und  3 : 4 : 5 - Tribrombenzamid,  2:4:6-Trichlorbenzamid,  2:4:6- 
Trimethylbenzamid  und  Mesitylacetamid  wurden  von  ihnen  unter- 
sucht und  jedesmal  die  Menge  des  Amids  bestimmt,  welches  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  verschiedener  Stärke  bei  be- 
stimmter Temperatur  in  Säure  übergeführt  wurde.  Gewöhnlich 
wurden  0^5  g  Amid  mit  20  bis  25  ccm  Schwefelsäure  im  geschlossenen 
Rohre  verschieden  lange  Zeit  auf  bestimmte  Temperatur  erhitzt 
Neu  dargestellt  wurden  von  den  Amiden  folgende:  3 : 5  -  Dibrom-- 
hmzamid,  C6H3BraCONH2(CONH2:Br2  =  1 :3:5),  durch  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Ammoniak  auf  3:5-Dibrombenzoesäure- 
chlorid  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol,  in  farb^ 
losen,  bei  187^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  löslichen,  in  siedendem  Wasser  dagegen  nur 
wenig  löslichen  Nadeln.  Das  symmetrische  Trihrombenzonitrü^ 
C6HaBr3CN(CN:Br3  =  1:2:4:6),  wurde,  wie  schon  früher»)  be- 
schrieben, aus  dem  symmetrischen  Tribromanilin  mittelst  der 
S  and  mey  er 'sehen  Reaction  dargestellt  und  dabei  für  rathsam 
gefunden,  nach  dem  Diazotiren  und  vor  dem  Zusätze  zu  der 
Kupfercyanürcyankaliumlösung  von  dem  unveränderten  Tribrom- 
anilin abzufiltriren.  Die  durch  Kochen  mit  Thierkohle  in  alko- 
holischer Lösung  entfärbte  Verbindung  bildet  kleine,  farblose,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  121^ 
schmelzende  Nadeln  und  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  von  50  Proc.  im  geschlossenen  Rohre  auf  160«  in 
das  symmetrische  IWirornften^efamici,  CeHaBraCONHa,  umgewandelt, 
welches  in  kleinen  farblosen  Nadeln  oder  harten  Prismen  krystalli- 
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sirt,  bei  193  bis  194^  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  schwer  in  siedendem  und  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser  löst.     Das  imsymmetrische  Tribrombenzamid^  CONHj:Brj 
=  1:3:4:5,  wurde  aus  der  3:4: 5-Tribrombenzoesäure  gewonnen, 
deren  Darstellung  ebenfalls  schon  früher  (L  c.)  beschrieben,  wo- 
bei zu  bemerken  ist,  dafs  für  die  Zersetzung  des  Natriumnitrits 
besser  Salzsäure  an  Stelle  der  Schwefelsäure  verwendet. wird.  Die 
Säure   wird  mittelst  Phosphorpentachlorids  in   das   Chlorid  und 
dieses  durch  Behandeln  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  das  feine, 
farblose,  seideglänzende,  bei  199  bis  20.0^  schmelzende,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
bildende  Amid  übergeführt  Das  symmetrische  Triddorbensonitril^ 
Ce  Ha  CI3  C  N  (C  N :  Cl«  =  1 : 2 : 4 : 6),  wurde   derart  erhalten,  dats 
Anilin  durch  Sättigen  in   essigsaurer  Lösung  mit  Chlor  in  Tri- 
chloranilin  übergeführt,  dieses  in  der  Kälte  diazotirt  und  danach 
in  eine  60®  warme  Kupfercyanürcyankaliumlösung  (10  g  98proc. 
Cyankalium,  9,5  g  Kupfersulfat,  60  g  Wasser)  eingetragen  wurde- 
Nach  12  stündigem  Stehen   wurde  das  gefällte  Nitril  mit  Aether 
extrahirt,  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende 
Rückstand  in  Alkohol  gelöst,   mit  Thierkohle  entfärbt  und  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystaUisirt.    So  erhalten,  bildet  das  Nitril 
farblose,   seideglänzende,  bei   7b^   schmelzende,   in   Alkohol  und 
Aether  äufserst  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.    Durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  SOProc.  auf  160«  wird  es  in  das 
ä:4:6'  Tridüorhenzaniid  umgewandelt,    welches    aus   siedendem 
Wasser  in  farblosen,   glänzenden,    in   den  meisten   organischen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser   ziemlich  leicht  löslichen,  bei 
1770  schmelzenden   Tafeln  krystallisirt      Mesiiylacetamid,  C^Ht 
(CH,),CH,CONHs[CH8CONHa:(CH3):,==  1:2:4:6],  endüch wurde 
durch   Ueberführung   der  Mesitylessigsäure   in   das   Chlorid  und 
Behandeln    desselben    mit   Ammoniak  in   langen,   feinen,  seide- 
glänzenden, bei  209  bis  210<>  schmelzenden  Nadeln  erhalten  und 
seine  Identität  mit   der  von  Claus  ^)  beschriebenen  Verbindung 
nachgewiesen.     Die  Resultate   der  Hydrolyse   dieser  Säureamide 
sind  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen: 
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Stärke  der 

angewandten 

Schwefelsäure 

Volumen  der 
Schwefelsäure 

g 

Gewicht  des 

angewandten 

Amid» 

Gewicht 
der  gebildeten  j 
Säure 

In  Säure 

umgewandeltes 

Amtd 

1    Proo. 

com 

Otkmin 

Gramm 

Proc. 

1 

1  •  30 

20 

Siedep. 

>I5Mm.    0,5 

0,126    125,07 

1     ÖO 

20 

n 

30   , 

0,5 

0,411    ,81,79 

1     SO 

20 

n 

6   „ 

0,5 

0,385     66,66 

so 

20 

n 

lö   , 

0,5 

0,4985   99,20 

ao 

20 

» 

30   , 

0,5 

0,499 

99,30 

30 

20 

n 

16   „ 

0,5 

0,4056  '  80,71 

30 

20 

n 

30   , 

0,5 

0,4986 

99,22 

^50 

20 

n 

80   „ 

0,5 

0,125     24,91 

50 

20 

1» 

2Std]i. 

0,5 

0,255 

50,81 

75 

25 

160« 

7     ,0.5 

0,487 

97,05 

75 

25 

160* 

7      „ 

0,5 

0,4739  1  94,44 

75 

25 

160» 

3     „ 

0,5 

0,4718  i  94,02 

75 

25 

160« 

7     „ 

0,5 

0,496     99,24 

75 

25 

160» 

7      „        0,5 

0,058     11,56 

75 

25 

160-170« 

3      „        0,6 

0,0626    12,47 

75 

25 

160« 

7      » 

0,5 

0,4703   93,80 

75 

25 

160« 

3     ^ 

0,5 

0,023 

4,59 

75 

25 

160« 

7     ,    :   0,6 

0,022       4,39 

75 

25 

160« 

7     » 

0,5 

0,242     48,18 

30 

25 

Siedep. 

15  Min. 

0,5 

0,1752 

34,85 

j     30 

5 

" 

2Stclii. 

0,1 

0,073 

72,59 

o-Monobrombenzamid . 
o-Monobrombenzamid . 
m-Monobrombenzamid 
m-Monobrombenzamid 
m-^onobrombenzamid 
p-^onobrombenzamid . 
p-Monobrombenzamid . 
3 : 5-Dibrombeiizamid  . 
3 : 5-Dibrombenzaiuid  . 
3 : 5-Dibroinbenzamid  . 
3 : 5-Dibroinbenzamid  . 
2 : 4-Dibrombenzamid  . 
2 : 4-Dibrombenzamid  . 
2 : 6-Dibrombenzamid  . 
2 : 6-Dibrombeiizamid  . 
3:4: 5-Tribrombenzamid 
2:4: 6-Tribrombenzamid 
2:4: 6-Tribrombenzamid 
2:4: 6-Tricblorbenzamid 
Mesitylacetamid  .  .  . 
Mesitylacetamid    .    .    . 

Das  Verhalten  dieser  Säureamide  gegen  hjdrolysirende  Agentien 
ist,  wie  die  Tabelle  zeigt,  auf  serordentlich  charakteristisch.  Von 
den  drei  Monobrombeuzamiden  *  ist  die  Orthoverbindung  etwas 
beständiger  als  die  beiden  anderen.  Von  den  Di-  und  Tribrom- 
benzamiden  sind  diejenigen,  welche  die  Bromatome  in  den  Ortho- 
stellungen haben,  sehr  beständig,  indem  sie  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  von  75  Proc.  auf  160®  nur  4  bis  12  Proc.  Säure 
geben,  während  die  isomeren  Amide,  in  welchen  die  beiden  Ortho- 
stellungen nicht  substituirt  sind,  unter  gleichen  Bedingungen  über 
90  Proc.  Säure  liefern.  Hierzu  kommt  noch,  daf s  das  2:4: 6-Tri- 
brombenzamid noch  beständiger  ist  als  das  2 : 6-Dibrombenzamid, 
obgleich  beide  orthosubstituirte  Verbindungen  sind.  Die  Einfüh- 
rung einer  dritten  substituirenden  Gruppe  scheint  demnach,  auch 
wenn  die  beiden  Orthostellungen  schon  besetzt  sind,  das  Amid 
schwerer  hydrolysirbar  zu  machen.  Das  2 : 4 : 6-Trichlorbenzamid 
ist  schwer  hydrolysirbar,  aber  nicht  annähernd  so  schwer,  wie  die 
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correspondirende  Bromyerbindung.  Der  Procefs  der  Hydrolyse  des 
Mesitylacetamids  konnte  nicht  genau  verfolgt  werden,  da  das  Amid 
durch  die  Schwefelsäure  yollständig  zerstört  wurde.  Wt 

Th.  Pfeiffer  und  Wilh.  Eber.  Beitrag  zur  Frage  über  die 
Bildung  der  Hippursäure  im  thierischen  Organismus^).  —  Als 
Versuchsobject  diente  ein  zehnjähriges  Pferd,  welches  mit  be- 
stimmten Stoffen  gefüttert  wurde  und  dessen  Harn  insbesondere 
auf  Hippursäure  und  Aetherschwefelsäure  genau  quantitativ  unter- 
sucht wurde.  Pfeiffer  und  Eber  kommen  zu  den  Schlulsfolge- 
Hingen,  dafs  die  Eiweilsfäulnifs  unmöglich  die  einzige  Quelle  für 
den  stickstofffreien  Componenten  der  Hippursäure  darstellt;  dafs 
die  resorbirten  Pentosen  auf  die  Hippursäurebildung  von  erheb- 
lichem Einflufs  sind;  dafs  Störungen  der  Hippursäurebildung  ent- 
weder auf  eine  Verminderung  bestimmter,  bislang  unbekannter 
Zersetzungsvorgänge  im  Darme  (vielleicht  im  Zusammenhang  mit 
der  Gelluloseverdauung)  oder  auf  Stoffwechselvorgänge  nach  der 
Darmresorption  zurückzuführen  sind,  Wr. 

L.  van  Scherpenzeel.  Das  Nitril  der  p-Chlorbenzoesäure^). 
—  Dieses  bisher  noch  nicht  bekannte  Nitril  wurde  dargestellt 
durch  Diazotirung  von  p  -  Ghloranilin  und  Behandeln  der  Diazo- 
verbindung  mit  einer  Lösung  von  Kupferkaliumcyanür  bei  etwa  90®. 
Das  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Nitril  stellt  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  feine,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  90® 
dar.  Es  destillirt  ohne  Zersetzung  unter  750  mm  Druck  bei  223^ 
ist  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
löslich.  Die  aus  dem  Nitril  durch  Erhitzen  mit  mäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure  erhaltene  p-Ghlorbenzoesäure  schmilzt  bei  234  bis 
2350,  das  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  concentrirter 
Salzsäure  erhaltene  Amid  bei  ITö'*.  Hr, 

H.  L.  Wheeler  and  B.  W.  McFarland.  On  the  Preparation 
of  Metabrombenzoic  Acid  and  of  Metabromnitrobenzene ').  —  Bei 
den  nachfolgenden  Versuchen  wurde  metallisches  Eisen  als  Brom- 
überträger angewandt.  Substanzen,  die  sonst  nur  im  geschlossenen 
Rohre  zu  bromiren  sind,  lassen  sich  mit  Hülfe  metallischen  Eisens 
mit  Leichtigkeit  in  die  Bromproducte  verwandeln.  Um  Metabrom- 
benzoesäure  herzustellen,  erhitzt  man  20  g  Benzoesäure  mit  6  g 
Eisendraht  in  einem  Kolben  mit  Rückflufskühler  auf  170®  und 
lälst  dann  tropfenweise  48  g  Brom  zufliefsen  unter  langsamem 
Erwärmen  auf  260®.    Darauf  löst  man  die  Masse  in  Natronlauge, 


*)  Landw.  Vers.-Stat.  49,  97 — 144.  —  *)  Rec.  trav.  cbim.  Pays-Bas  16, 
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filtrirt  Tom  Eisen  und  Eisenhydroxyd  ab  und  fällt  die  m-Brom- 
benzoesäure  mit  Salzsäure;  Schmelzp.  152  bis  158^  aus  öOproc. 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  von  5  g  Benzoesäure  mit  2  g  Eisen  und 
37,4  g  Brom  im  geschlossenen  Rohre  auf  225^  während  fünf 
Stunden  entstand  nur  Perbrombenzol,  CeBr^.  Um  m-Nitrobrom- 
benzoesäure  herzustellen,  wurden  30  g  Nitrobenzol  mit  8  g  Eisen 
am  Bückflulskühler  auf  120<>  im  Oelbade  erhitzt  und  darauf 
langsam  60  g  Brom  hinzugefügt  Man  erhält  so  85  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute.  Paradichlorbenzol  für  sich  reagirt  nicht 
mit  Brom;  setzt  man  dagegen  zu  dem  Gemisch  etwas  Eisen,  so 
findet  sofort  Reaction  unter  BromwasserstoSentwickelung  statt 
und  die  Masse  erstarrt  Aus  absolutem  Alkohol  erhält  man 
schöne,  farblose  Nadeln  oder  Prismen  von  l-4-Dichlor-2-5-di- 
brombenzol  (?).  Die  Substanz  schmilzt  bei  148®  und  wird  weder 
durch  heifse  Salpetersäure,  noch  durch  Schmelzen  mit  Alkali  an- 
gegriffen. Bru, 

Rud.  Wegsch eider  1)  berichtete  über  die  Darstellung  der 
S-Tribrombenzoesäure  aus  s-Tribromanilin  nach  dem  von  Sud- 
borough^)  angegebenen  Verfahren.  Er  wies  nach,  dafs  bei  dieser 
Darstellung  der  s-Tribrombenzoesäure  aus  s-Tribromanilin  als 
Nebenproducte  ein  Harz,  Monochlor  -  s  -  tribrombenzol  und  s-Tri- 
chloranilin  in  erheblicher  Menge  entstehen.  Das  s-Trichloranilin 
verdankt  seine  Entstehung  wohl  der  Einwirkung  des  Kupfer- 
chlorürs  oder  wahrscheinlicher  noch  der  der  Salzsäure  auf  das 
Tribromanilin.  Durch  vorsichtiges,  langsames  Diazotiren  kann  die 
Ausbeute  an  s-Tribrombenzoesäure  zwar  nicht  viel,  aber  doch 
etwas  gesteigert  werden.  Das  gebildete  Nitril  wird  bei  200^  durch 
Salzsäure  vollständig  verseift  Der  Schmelzpunkt  des  s-Tribrom- 
anüins  wurde  bei  120  bis  12P,  der  der  s-Tribrombenzoesäure  bei 
188  bis  189^  der  des  Monochlor-s-tribromhenzols  bei  87  bis  88<> 
und  der  des  s-Trichloranilins  bei  75  bis  77^  gefunden.  Das  s-Tri- 
chloranilin läTst  sich  aus  benzolischer  Lösung  als  Chlorhydrat 
ausfällen.  Wt 

H.  Kretzer^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  Jodoso- 
benzoesäuren.  Er  erhielt  die  Trijod-m-amidobenzoesäure^  C7H4O2NJ3, 
durch  Behandeln  einer  mit  concentrirter  Salzsäure  (200  ccm)  ver- 
setzten Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (10  g)  in  2  Litern  Wasser 
mit  einem  mit  Wasser  auf  1  Liter  verdünnten  Gemisch  einer 
Lösung  von  Jod  (16  g)  in  Kalilauge  und  von  Jodsäure  (4  g)  in 
Wasser  bei  30^.     Die   in  Form   bräunlicher,  glänzender  Nadeln 
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sich  ausscheidende  Säure  wird  durch  Lösen  in  sehr  verdünntem 
Ammoniakwasser  und   Fällen   mit  wässeriger,   schwefliger  Säure 
gereinigt,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  und  so  in  farb- 
losen, derben  Blättchen  oder  sehr  zarten,  seideglänzenden  Nadehi 
gewonnen,  welche  unter  vollkommener  Zersetzung  bei  196*^  schmelzen 
und  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Wasser  etwas 
leichter  löslich   sind.      Die   in   concentrirter  Salzsäure   (50  com) 
möglichst  fein  suspendirte  Trijodamidobenzoesäure  (10  g)  wurde 
mit  einer   concentrirten  Lösung  von  2  g  Natriumnitrit  diazotirt, 
dui'ch  Behandeln  mit  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  (20  g)  in  concentrirter  Salzsäure  (12ccm)  in  die  Hydrazin- 
verbindung  und  diese  durch  Eintragen  in  eine  siedende  LösuDg 
von  Eisenchlorid  (30  g)  in  Wasser  (ca.  60  ccm)  in  die  Trijodchlor- 
benzoesäure^  CyH-^JgClOa,  übergeführt,  welche  aus  Wasser  in  weifsen, 
filzigen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  lebhaft  glänzenden,  zarten  Blätt- 
chen  krystallisirt,    unter  Zersetzung  bei   226®   schmilzt  und  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich  ist 
Dieselbe  liefs  sich  nicht  (Behandeln  mit  Salzsäure  und  Alkohol) 
esterificiren ,   wodurch   bewiesen  wird,   dafs   eine   in   den  beiden 
Orthostellungen  durch  Jod  substituirte  Benzoesäure  nach  der  an- 
gegebenen Methode  nicht  esterificirbar  ist.    Sowohl  bei  der  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure,  als  auch  mit  Kaliumperman- 
ganat in  saurer  Lösung  lieferte  die  Trijodchlorbenzoesäure  eine 
active,  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  abscheidende  Säure. 
Die   so   erhaltene  Dijodjodosochlorbenzoesäure  ist  in  Wasser  fast 
nicht,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich,  schmilzt  unter 
lebhafter  Gasentwickelung  bei  206®,  oxydirt  schweflige  Säure  zu 
Schwefelsäure,  entwickelt  mit  Salzsäure  erwärmt  Chlor,  verpufft 
beim  Erhitzen  im  Tiegel  und  liefert  bei  der  Reduction  die  reine 
Trijodchlorbenzoesäure  zurück.    Eine  höher  oiydirte  Säure,  etwa 
mit   zwei  Jodosogruppen,   zu  erhalten,   gelang  nicht,   was  dafür 
spricht,  dafs  eine  in  den  beiden  Orthostellungen  durch  Jod  sub- 
stituirte Benzoesäure  bei  der  directen  Oxydation  nur  ein  Sauer- 
stoffatom aufnimmt.    Wird  in  die  in  Chloroform  suspendirte  Tri- 
jodchlorbenzoesäure Chlor  eingeleitet,  so  erhält  man  bei  kurzem 
Einleiten  TrijodchUrhenzo'esäuredichlorid^  CyHjJaClOjCla,  als  gelbes, 
schwach  nach  Chlor  riechendes,  bei  ca.  204®  unter  Gasentwickelung 
sclimelzendes  Pulver  und  beim  längeren  Einleiten  von  Chlor  IW- 
jodchlorbenzoesäuretetraMorid,  CgH,  JsClOjCU,  als  dunkelgelbes, 
stark  nach  Chlor  riechendes,  sehr  unbeständiges,  bei  206<^  unter 
Gasentwickelung  schmelzendes  Pulver.    Ein  Hexachlorid  der  Säure 
konnte  nicht  erhalten  werden.  TT7. 
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A.  Einhorn!)  stellte  gemeinsam  mit  A.  Gernsheim  und 
Benj.  S.  Bull  Derivate  der  von  ihm^)  und  A.  Meyenberg  durch 
Behandeln  der  Anthranilsäure  mit  Natrium  in  amylalkoholischer 
Lösung  gewonnenen  Hexahydroanthranüsäure  dar.  Sie  erhielten 
die  o-Urethanhexahydrohenisoesäure^  C10H17NO4,  durch  Behandeln 
einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  Hexahydroanthranilsäure  (2  g) 
in  verdünnter  Natronlauge  mit  Chlorkohlensäure-Aethyläther  (4  g) 
und  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  weilsen,  bei  158,5^  schmelzenden, 
in  siedendem  Wasser,  Essigäther,  Aether,  Aceton  und  Benzol  lös- 
lichen Nadeln.  Der  durch  Einleiten  von  Salzsäureg^s  in  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  gewonnene  Aethyläther^  CiaH,i04N, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  strahlenförmig  angeord- 
neten, bei  59  bis  60*  schmelzenden  Nadeln.  Die  in  analoger 
Weise  durch  Behandeln  der  Hexahydroanthranilsäure  mit*Benzoyl- 
Chlorid  dargestellte  Benjsoylhexahydroanthranüsäure,  Ci^HiyNOs, 
bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  farblose,  bei  220  bis 
22P  schmelzende  Nadeln.  Der  Äethyläther^  CieHaiNOg,  wird  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  Nadeln  vom  Schmelzp^ 
13P  erhalten.  Der  durch  Einwirkung  von  Benzolsulf ochlorid  auf 
den  Hexahydroanthranilsäure- Aethyläther  gewonnene  Benzolsulfon- 
hexahydroanthranüsäure-Äethyläther^  CigHgjO^NS,  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  wohl  ausgebildeten, 
weifsen,  kleinen,  glasglänzenden,  bei  93*  schmelzenden,  in  Wasser 
nicht,  in  Benzol,  Alkohol  und  Essigäther  sehr  leicht,  in  verdünnter 
Natronlauge  löslichen  Prismen.  Die  Versuche,  die  Hexahydro- 
anthranilsäure oder  ihren  Ester  zu  bromiren,  blieben  erfolglos. 
Bei  der  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  den  Hexahydroanthranil- 
säure-Aethyläther  in  Gegenwart  von  Aether  nach  den  Angaben 
von  Curtius»)  erhält  man  weder  ein  Nitrit  noch  einen  hydroaro- 
matischen  Diazoester,  sondern  es  bildet  sich  der  Hexahydrosalicyl- 
säure-Aethyläther.  Beim  Behandeln  des  Hexahydroanthranilsäure- 
Aethyläthers  mit  Nitrosobenzol  entsteht  gemäfs  den  Beobachtungen 
von  Bamberger*)  Azoxybenzol.  Das  Platin-  und  Golddoppelsalz 
der  Hexahydroanthraf^ilsäure^  von  denen  das  erstere  ein  blafs- 
gelbes,  das  letztere  ein  grünstichig  gelbes,  krystallinisches  Pulver 
darstellt,  sind  in  Wasser  und  Alkohol  äulserst  leicht  löslich. 
Das  Platindoppelsdlz  des  Hexahydroanthranilsäure -Aethyläthers^ 
Ci8H3eNa04PtCle,  fällt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  an- 
gesäuerten Lösung  des  Est  ersin  orangefarbenen,  glimmerähnlichen, 


»)  Ann.  Chem.  295,  187,  201,  203.  —  •)  Ber.  27,  2470.  —  »)  JB.  f.  1883, 
S.  1040 f.;  siehe  auch  Ber.  16,  2230.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1919;  Ber.  29,  103. 
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bei  219   bis  220^  schmelzenden,  in  Alkohol  schwer,  in  kaltem 
Wasser  fast  gar  nicht,  in  siedendem  Wasser  löslichen  Schuppen 
aus.    Beim  Stehen  an  der  Luft  verwandelt  sich  der  Hexahjdro- 
anthranilsäure-Aethyläther  langsam  fast  yollständig  in  Hexahydro- 
anthranilsäui'e.    Die  analog  der  von  Jourdan^)  aus  a-Dinitro- 
chlorbenzol  und  Anthranilsäure  erhaltenen  Dinitrodiphenylamin- 
carbonsäure    durch    P/a  stündiges   Kochen    eines   Gemisches  von 
Hexahydroanthranilsäure  (lg),  Dinitrochlorbenzol  (1,72g),  Pott- 
asche (0,96  g)  und  Weingeist  (30ccm)  unter  Zusatz  von  Wasser 
gewonnene  o  - jp  -  Dtnt^opAen^I/ies^aA^ropAeiiylamtn  -  a  -  cafionsäurey 
CisHijNgOe,  bildet,  aus  einem  Gemisch  von  heifsem  Weingeist  und 
etwas  Eisessig  krystallisirt,  feinkörnige,  orangefarbene,  bei  241® 
schmelzende  Krystalle.     Der  AethyläÜier^  CiöHigNjOe,  wird  aus 
einem  Gemisch  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  in  strahlenförmig 
gruppirten,  bei  136  bis  137<^  schmelzenden  Nadeln  von  griinstichig 
gelber  Farbe  erhalten.    o-Phenylthiouraminohexakydrobenjsoesäure' 
Aethyläther^  CigHaaNaO^S,  durch  Behandeln  des  Hexahydroanthranil- 
säure-Aethyläthers  (1  g)  in  Acetonlösung  mit  Phenylsenföl  (0,79  g) 
dargestellt,  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Aceton  und  Li- 
groin  in  mikroskopischen,  bei  162  bis  163^  schmelzenden  Xadeln. 
Durch  circa  10  stündiges  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  (5  g)  und 
absolutem  Alkohol  (5  g)  wird  der  Hexahydroanthranilsäure- Aethyl- 
äther  (2  g)   in   den  weifse,   bei   123<^   ^preichende  und   bei  133* 
schmelzende  Nadeln  bildenden  O'Thioharnstoffhexahydrcbenjsoesäure- 
Äethyläther^  CjoHs^N^O^S,  umgewandelt.  Hexahydroanthranüsäwe' 
amid,  C7H14N2O,  durch  langsames  Erhitzen  von  Hexahydroanthranil- 
säure-Aethyläther  (10  g)  mit  bei  0^  gesättigtem,  methylalkoholischem 
Amimoniak  (20  g)  im  geschlossenen  Rohre  innerhalb  1^/,  Stunden 
auf  1450  und  7  stündiges  Erhalten  des  Gemisches  bei  dieser  Tem- 
peratur neben  etwas  Tetrahydrobenzoesäure-Aethyläther  gewonnen, 
krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  verfilzten,  in  Aether,  Benzol 
und  Essigäther  nicht,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslichen,  Curcuma- 
papier  bräunenden,  bei  153,5®  schmelzenden  Nadeln.    Das  Platin^ 
doppelsalz,  [CeHio(-NH2.HCl,  -C0NHs)]a.PtCl4,  fällt  auf  Zusatz 
von  Platinchlorid  zur  abgekühlten,  angesäuerten  Amidlösung  in 
blafs  orangefarbenen,  schuppigen,  bei  234  bis  237^  verpuffenden, 
in   kaltem   Wasser  kaum,  in   heifsem  Wasser  leichter  lösUchen 
Kryställchen  aus.     Das  bromwdsserstoffsaure  Sah^  •CVHlöNiOBr 
durch   Einleiten   von   Bromwasserstoff  in    die   mit  Eis  gekühlte 
alkoholisch-ätherische  Lösung  des  Amids  erhalten^  krystallisirt  aas 


»)  JB.  f.  18S5,  S.  929  ff. 


Derivate  der  Anthranilsäure.  1991 

absolutem  Alkohol  in  prismatischen,  bei  257  bis  259^  schmelzen- 
den Nadeln.  Das  diesem  Salze  sehr  ähnliche  chlorwasserstoffscmre 
Sah  schmilzt  bei  251  bis  252«.  Wt 

Hans  Rupe^)  stellte  einige  Derivate  der  Anthranilsäure  dar. 
Er  erhielt  die  m-Nitroacetylanthranilsäure(5'NäroacetyhJ2-aminO' 
henzoesäwre),  (N02)CeH3(NHC2H,0)COOH,  durch  AcetyUren  der 
Anthranilsäure,  durch  Kochen  mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  und 
Versetzen  der  so  gebildeten,  in  concentrirter  Schwefelsäure  (100  g) 
gelösten  Acetylanthranilsäure  (20  g)  mit  einer  Lösung  von  Sal- 
petersäure (11g)  vom  spec.  Gew.  1,44  in  concentiirter  Schwefel- 
säure (20  g)  bei  40<>  und  Ausgiefsen  des  Reactionsgemisches  auf 
Eis  in  gelben,  bei  152^  schmelzenden  Nadeln.  Dieselbe  spaltet 
beim  1»/ 2  stündigen  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder 
auch  beim  kurzen  Kochen  mit  concentrirter  Saksäure  die  Acetyl 
gruppe  ab  und  die  so  erhaltene  Nitroanthrantlsäure(5'NitrO'2* 
awtnoftenjefoesat*re^,  (N02)CeH8(NHa)COOH,  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser  in  gelben,  bei  263®  schmelzenden  Nadeln.  Die  durch 
Kuppelung  der  diazotirten  Nitroanthranilsäure  mit  Phenolen  u.  s.  w. 
erhaltenen  Farbstoffe  sind,  da  sie  im  diazotirten  Rest  eine  Carb- 
oxylgruppe  enthalten,  beizenziehend;  die  .directen  Ausfärbungen 
auf  Wolle  und  Seide  sind  den  analogen  p-Nitranilinfarbstoffen  in 
der  Nuance  vollständig  gleich.  Der  mit  Wasserstoffsäure  ent- 
stehende Farbstoff  ist  tiefblau,  welche  Farbe  beim  Ansäuern  in 
Kirschroth  übergeht.  Auf  gebeiztem  Kattun  werden  damit  fol- 
gende Färbimgen  erhalten.  Eisen  giebt  ein  mattes  Oliv,  Thonerde 
ein  schwaches,  Chrom  ein  kräftiges  Malve;  auf  Wolle  allein  wird 
ein  ziemlich  dunkles  Bordeaux  erzeugt.  Beim  Erwärmen  einer 
Lösung  der  diazotirten  Nitroanthranilsäure  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Aufhören  der  Stickstoff entwickelung  entsteht  m-Nitro- 
salicylsäure  vom  Schmelzp.  227  bis  228o.  Der  Thiokamstoff  des 
Anthranüsäure-Aethyläthers,  (CH5COO)C6H^(NHCSNH8),  wird 
beim  Versetzen  des  salzsauren  Salzes  des  Anthranilsäure -Aethyl- 
äthers  in  concentrirt  wässeriger  Lösung  mit  Rhodankalium  in 
langen,  weifsen,  bei  120  bis  121®  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
imd  geht  beim  fünf  Minuten  langen  Erhitzen  auf  125<)  in  das  aus 
Eisessig  in  weiXsen,  glänzenden,  bei  289®  schmelzenden,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslichen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Keioihioteträhydrochinazölin ^  CgH^NgOS,  über.  Da  die 
Reduction  der  diazotirten  m- Nitroanthranilsäure  zur  Hydrazin- 
verbindung  Schwierigkeiten  macht,  wurde  versucht,  von  der  o-Nitro- 
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chlorbenzoesäure  ausgehend,  ein  entsprechendes  Phenylhydrazddo- 
derivat  zu  erhalten.  m-Nüro-thchlorbengoesäure  wird  in  theoreti- 
scher Ausbeute  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
(15  g)  von  100  Proc.  und  concentrirter  Schwefelsäure  (30  g)  in  eine 
Lösung  von  o- Chlorbenzoesäure  (20  g)  in  concentrirter  Schwefel- 
säure (100  g)  einfliefsen  lafst,  auf  Eis  giefst  und  das  Product  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Durch  Erwärmen  mit  Phenyl- 
hydrazin (3  bis  4  Mol.)  wird  der  m  -  Nitro  -  o  -  chlorbenzoesäure- 
Aethyläther  (l  Mol.)  in  den  lange,  goldgelbe,  in  heilsem  Alkohol 
leicht  lösliche,  bei  129  bis  130^  schmelzende  Nadeln  bildenden 
Nitraphenylhydrazidobenjsoesäure'Aethyläther^  (SO^)Cs^^  (-COOCsHs, 
— NHNHCßHs),  übergeführt,  welcher  durch  Erwärmen  mit  Alkalien 
leicht  verseift  wird.  Die  hierbei  entstehende  freie  Säure  ist  aber 
nicht  beständig,  sondern  geht  sogleich  in  das  Nürophenylindazdon^ 
(NOa)C6H8(-CO-,— NH-)NC6H5,  über,  welches  aus  Eisessig  in  gelb- 
grünen, feinen,  sich  etwas  über  260<>  zersetzenden,  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  schwer,  in  siedendem  Wasser  nur  spurenweise 
löslichen  Nädelchen  krystallisirt  Li  Alkalien  löst  es  sich  mit  tief- 
rother  Farbe  und  die  Natriumverbindung  krystallisirt  aus  der  Lösung 
des  NitrophenyUndazolons  in  concentrirter  Natronlauge  in  rothen 
Blättchen  mit  grünem  Reflex.  Dieselbe  hat  entschieden  chromophoren 
Charakter,  Wolle  färbt  sich  damit  beim  Erwärmen  in  Wasser  all- 
mählich gelbgrün,  gechromte  Wolle  sofort  mehr  gelbbraim.     Wt 

Das  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  >)  zu  Ludwigs- 
hafen am  Bhein  patentirte  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acä- 
anthrahüsäure  durch  Oxydation  von  Acet^o^tduidid  mit  Kaliunh 
permanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  beruht  darauf, 
dafs  die  Oxydation  des  Acet-o-toluidids  mit  Kaliumpermanganat 
in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  ausgeführt  wird.  Das  Mag- 
nesiumsulfat setzt  sich  mit  dem  bei  der  Beaction  frei  werdenden 
Alkali  zu  Alkalisulfat  und  unlöslichem,  die  Beaction  also  nicht 
weiter  beeinflussendem  Magnesiumoxyd  um,  so  dafs  also  das  sich 
bildende  Alkali  stets  unschädlich  gemacht  wird,  wodurch  sich  die 
Ausbeute  an  Acdanfhranüsäure  erheblich  erhöht  Wl 

M.  Kowalski  u.  St,  Niementowski*)  stellten  Amidine  der 
Anthranilsäure  dar.  Sie  erhielten  das  schon  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  von  Acet-m-homoanthranilsäure  von  Niemen- 
towski')  beobachtete  Anhydrid  der  AethenyJdianthranilsäure^ 
Ci6Hi2Na03,    durch    50  stündiges    Erhitzen    von    Anthranilsäure 
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^^  • 

(1  Mol.)  mit  Essigsäureanhydrid  (2V2  Mol.)  bei  Gegenwart  eines 
Condensationsmittels,  wie  z.  B.  Chlorzink,  Eingleisen  der  Reactions- 
masse  in  Wasser,  Auskochen  des  Niederschlages  mit  Wasser  zur 
Entfernung  der  gebildeten  Acetanthranilsäure  und  Umkrystallisiren 
des  Rückstandes  aus  Alkohol.  Dasselbe  krjstallisirt  aus  Eisessig 
in  weifsen,  breiten,  verwachsenen  Blättchen,  aus  Alkohol  in  derben, 
gewöhnlich  bräunlich  gefärbten  Kryställchen.  Es  erweicht  beim 
Erhitzen  im  Capillarrohre  bei  240<>  und  schmilzt  bei  248«  zu 
einem  klaren  gelben  Oel.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether  und 
Benzol  fast  nicht,  in  Aceton  löslich,  femer  als  starke  Säure  lös- 
lich in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten,  und  addirt  erst  nach  län- 
gerem Kochen  solcher  Lösungen  1  Mol.  Wasser,  wobei  es  in  die 
lange,  durchsichtige,  bei  226^  schmelzende  Nadeln  bildende 
AethenyMianthranüsäure^  Ci6Hi4Na04,  übergeht,  welche  ebenfalls 
eine  starke  Säure  ist  und  sich  in  den  organischen  Lösungsmitteln 
leichter  löst  als  ihr  Anhydrid.  Beim  Kochen  von  m-Homo- 
anthranilsäure  zum  Zwecke  der  Acetylirung  mit  Essigsäureanhy- 
drid wurden  neben  der  Acethomoanthranilsäure  noch  zwei  andere 
Körper  erhalten,  nämlich  einmal  das  Anhydrid  der  Aetkenyldi- 
fn^homoanthranilsäure^  CjaHiöNjOj,  in  weifsen,  bei  293^  schmel- 
zenden, in  Aether  und  Wasser  nicht,  in  Benzol  sehr  schwer,  in 
Alkohol  etwas  leichter,  in  Aceton  und  Eisessig  leichter  löslichen 
Blättern,  und  daneben  das  Anhydrid-Amid  der  Aethenyldi-n^homo- 
anthranüsäure ^  CigHijNaOs,  in  undeutlich  ausgebildeten,  ver- 
wachsenen, braunen,  bei  21S^  schmelzenden,  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Plättchen.  Die  Pyrotraubendianlhranilsäure^  CH3COC 
(=NC6H4COOH, -NHCeH4C00H),  durch  Kochen  äquimolekularer 
Mengen  Anthranil-  und  Brenztraubensäure  in  ToluoUösung  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  gelblichen,  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnen- 
lichtes grünlich  grau  werdenden,  bei  295^  schmelzenden,  in  Aether 
und  Benzol  nicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  schwer,  in  Wasser 
spurenweise  löslichen  Nädelchen.  Die  Säure  besitzt  saure  und 
basische  Eigenschaften  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Ammoniak  und 
in  Alkalien,  sowie  auch  in  concentrirter  Salzsäure.  Das  PhenyU 
Äydro^on,  (CH3-,C6H5NHN=)C-C(=NC6H4COOH,~NHCeH4COOH), 
wird  aus  Alkohol  krystallisirt  in  zugespitzten,  gelben,  bei  165  bis 
170^  erweichenden  und  bei  250^  unter  Aufschäumen  schmelzenden 
Stäbchen  erhalten,  welche  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leichter 
löslich  sind  wie  das  Amidin  selbst.  Die  durch  Erhitzen  von 
m  -  Homoanthranilsäure  mit  Brenztraubensäure  in  ToUuoUösung 
gewonnene  PyratravLbendi-fih'hoinoanthranilsäure^  C  Hg  C  0  C  [=NCe  Hg 
C3j)000H,  ~NH0eHj(CH,)COOH],  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
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Alkohol  in  strohgelben  oder  grauen,  unter  Zersetzung  bei  280^ 
schmelzenden,  in  Aether  und  Benzol  nicht,  in  Alkohol  und  Aceton 
ziemlich,  in  Mineralsäuren,  Alkalien,  Ammoniak,  siedendem  Wasser 
und  Eisessig  leicht  löslichen  Nädelchen.  Das  Phenylhydrazofi, 
(CH,-,  CeH5NHN=)C-C[=NC6H8(CH3)COOH,  -NHCeH8(CH,)C00H], 
bildet  hellgelbe,  concentrisch  gruppirte,  bei  202^  erweichende  und 
bei  206 0  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Aether  und  Benzol 
schwer,  in  Alkohol,  Wasser,  Alkalien  und  Mineralsäuren  leicht 
lösliche  Nadeln.  Wt. 

Jörgen  Eitzen  Thesen,  üeber  Phenylglycin  und  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure und  deren  Verhalten  im  Thierkörper  *).  — 
Aus  der  Phenylglycin-o-carbonsäure  wurde  indoxylschwefelsaures 
Kalium  auf  folgende  Weise  erhalten:  Phenylglycin-o-carbonsäure 
wird  mit  Kalihydrat  so  lange  erwärmt,  bis  die  ganze  Masse  roth 
geworden  ist.  Die  abgekühlte  Schmelze  wird  ins  Wasser  eingetragen 
und  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  versetzt.  Die  Lösung  des 
indoxylschwefelsauren  Kaliums  wird  gereinigt  Die  Synthese  ge- 
lingt nur  dann,  wenn  das  pyroschwefelsaure  Kalium  frei  von 
Kaliumsulfat  ist.    Es  wurde  auch  das  Indoxyldibenzyl^ 

C0(C7H7) 
C6H4<^  z,CH       ,  . 
N(C,H,) 

erhalten;  es  schmilzt  bei  166®.  —  Phenylglycin-o-carbonsäure  ist 
nach  der  Yerfütterung  in  unverändertem  Zustande  im  Harne 
nachweisbar,  es  entstehen  dabei  weder  Aetherschwefelsäuren  noch 
Indikan.  —  Phenylglycin,  welches  stark  giftig  ist,  vermehrt  nach 
der  Yerfütterung  ebenfalls  die  Aetherschwefelsäuren  nicht.  Wt. 
H.  Eckenroth  und  G.  Körppen*)  beschrieben  einige  von 
ihnen  dargestellte  Derivate  des  o-Benzoi^äv^esviljmids  (Saccharins)- 
Sie  erhielten  das  schon  von  ihnen  »)  bei  der  Darstellung  des  Brom- 
äthyl-o-benzoesäuresulfinids  als  Nebenproduct  erhaltene  Aeihyle^ 
di'O-benffoesäuresulfinid,  G^R^i-GO-,  -S02-)NCH,-CH,-N(-C0-, 
— SO2— )CflH4,  in  besserer  Ausbeute  durch  mehrere  Tage  langes 
Kochen  von  Saccharinnatrium  mit  Aethylenbromid  und  etwas  Al- 
kohol, Extrahiren  des  Reactionsproductes  mit  siedendem  Alkohol, 
worin  die  Bromäthylverbindung  sich  löst,  und  UmkrystaUisiren 
des  als  graues  Pulver  zurückbleibenden  Aethylendi-o-benzoesäure- 
sulfinids  aus  Eisessig,  wodurch  es  in  dicken,  glasglänzenden,  bei 
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245  bis  246<>  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nahezu 
unlöslichen  Krystallen  erhalten  wird.  Das  Oxäthylr-o^benjsoesäure- 
Sidfinid,  C6H4(-C0-  -S02-)NC2H40H,  wird  durch  Köchen  von 
Bromäthyl-o-benzoesäuresulfinid  mit  verdünnter  Natronlauge  und 
Neutralisiren  mit  Salzsäure  in  kleinen,  verwachsenen,  bei  183® 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln  gewonnen.  Das  Methylendi-O'benjsoesäuresulfinidy 
CeH^C-CO-,  -SOa-)NCHaN(-CO-,  -SO,-)C6H4,  entsteht  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  o-6enzoesäuresulfinid  (10  g)  in  70  proc. 
Schwefelsäure  unter  Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  40  proc. 
Formaldehydlösung  und  Erwärmen  auf  40®,  bis  der  Formaldehjd- 
geruch  verschwunden  ist.  Es  bildet  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
lösliche, mikroskopische,  sechsseitige,  bei  290®  schmelzende  Tafeln. 
Ameisensäure^Adhyläther-o-bensioesäuresulfinid^  CqÜ^  (-C  0-,  -S  Oj— ) 
NCOOCjHs,  wird  durch  Einwirkung  von  Ghlorameisensäure-Aethyl- 
äther  auf  Saccharinnatrium  als  weifses  krjstallinisches,  bei  136® 
schmelzendes,  leicht  zersetzliches,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  dagegen  lösliches  Pulver  erhalten,  welches  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  in  Saccharin,  Alkohol  und  Kohlensäure  ge- 
spalten wird.  Das  ebenso  durch  Einwirkung  von  Ghloressigsäure- 
Methyläther  und  -Aethyläther  auf  Saccharinnatrium  gewonnene 
Essigsäure-Methyläther-o-benjgoesätiresulfinid^  C6H4(-C0--,  -SO^-) 
NCHaCOOCHg,  und  Essigsäure 'Adhyläther-o-henzoesäu/resulfinid^ 
C«H4(-C0-,  -S0,-)NCHaC00C2H,,  bilden  weifse,  krystaUinische, 
in  Wasser  nicht,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  leicht  lös- 
liche Verbindungen.  Die  Methylätherverhindung  schmilzt  bei  118®, 
die  Aethylätherverbindung  bei  104®.  Das  BenaoyUo'benzoesäure- 
sidfinid,  CeH4(-C0-.,  -S02-)NC0C6H;„  durch  2  stündiges  Erhitzen 
molekularer  Mengen  Benzoylchlorid  und  o-Benzoesäuresulfinid- 
natrium  im  geschlossenen  Rohre  auf  225®  dargestellt,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  derben,  weilsen,  bei  165®  schmelzenden,  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol  nicht,  in  heilsem  Alkohol  sehr  schwer 
löslichen  Nadeln.  Das  durch  3  stündiges  Erhitzen  von  o-Benzoe- 
säuresulfinidnatrium  mit  der  berechneten  Menge  /3  -  Bromäthyl- 
phenyläther  auf  250®  gewonnene  PhenoxäthyUo-benzoesäuresulfinid, 
C6H4(-CO-,  -S0a-)NCHaCH,0CflH5,  büdet  dicke,  glänzende,  bei 
81  bis  82®  schmelzende,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlösliche, 
in  siedendem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  lösliche  Würfel  und 
wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natrium  zu  der  glänzende, 
weifse,  bei  139®  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  den  be- 
kannten Lösungsmitteln  lösliche  Blättchen  darstellenden  Phenox- 
äthyl-o-amidosulföbenzoesäure,  C6H4(-C00H,  -SOaNHCHaCHjOCeHj), 
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aufgespalten,  welche  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
unter  theilweiser  Zurückbildung  zu  Phenoxäthyl  -  o  -  benzoesäure- 
sulfinid  in  o-Sulfobenzoesäure  und  salzsaures  Phenoxäthylamin  i) 
vom  Schmelzp.  21 5<^  gespalten  wird.  Das  endlich  durch  Erhitzen 
molekularer  Mengen  Pikrylchlorid  und  o  -  Benzoesäuresulfinid- 
natrium  auf  220^  erhaltene  Pikryl-o-benzoesäuresulfinid^  C^H^ 
(-CO-,  -SO2— )NC6H2(N02)3,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  dicken, 
glänzenden,  gelben,  bei  262^  schmelzenden,  in  kaltem  Eisessig, 
Alkohol  und  Benzol  unlöslichen  Würfeln,  und  wird  durch  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Natrium  nicht  in  die  entsprechende 
Pikryl-o-amidosulfobenzoesäure  übergeführt,  sondern  ebenso  wie 
durch  Salzsäure  in  o-Benzoesäuresulfinid  und  Pikrinsäure,  resp. 
deren  Natriumsalze  gespalten.  Wt 

Ira  Remsen  und  G.  W.  Gray,  üeber  die  isomeren  Chloride 
der  p-Nitro-o-sulfobenzoesäure^).  —  Die  Verfasser  fluiden,  dafs 
ebenso  wie  die  o-Sulfobenzoesäure »),  so  auch  die  p-Nitro-o-sulfo- 
benzoesäure  zwei  isomere  Chloride  liefert,  von  denen  das  sym- 
metrische  von   der  Formel  C6H3(-NOa, -COCl, -SOjCl)  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  das  Ammoniumsalz  des  p-Nitrobenzoe- 
säuresulfinids,  CeH3(-N02,  -CO-,  -S02-)=NNH4,  und  das  asym- 
metrische von  der  Formel  C6H3(-N02-CCl2-, -S02-)=0,  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  das  Ammoniumsalz  der  p-Nitrocyan- 
benzolsulfosäure,  CeH8(-N02, -CN, -SOjONH^),  Uefert    Durch 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  wurde  p-Nitrotoluol  in 
p-Nitro-o-toluolsulfosäure,  diese  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  p-Nitro-o-sulfobenzoesäure  übergeführt  und  durch 
Erhitzen    des   Kaliumsalzes    derselben    mit  Phosphorpentachlorid 
auf   150®   das   Gemisch  der  beiden    isomeren  Chloride   erhalten, 
welches    aus   80  bis   90  Proc.    des    asymmetrischen   und   10  bis 
20  Proc.  des  symmetrischen  Chlorids  besteht    Ihre  Trennung  ge- 
lingt durch  Krystallisation  aus  Chloroform,  aus  welcher  Lösung 
sich  das  symmetrische  Chlorid  ausscheidet,  während  das  asym- 
metrische aus  der  Mutterlauge  gewonnen  wird.   Das  symmetrische 
p  -Nitro  -  0  -  sulfohcnzoesäurechlorid ,  C^  Hg  (— N  O2 ,  — C  0  Cl ,  -S  0,  Cl), 
wird  aus  der  Chloroformlösung  in  Krystallen  erhalten,  welche  an- 
scheinend aus  monoklinen  Pinakoiden   mit  der  Basis  bestehen. 
In  Aether  ist  es  schwerer  löslich  wie  das.  asymmetrische  Chlorid. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  94  bis  95®  (uncorr.).    Beim  Erhitzen 
mit  Phosphoroxychlorid  im  geschlossenen  Rohre  auf  150®  erleidet 


»)   JB.  f.  1889,   S.  1739   (Chr.  Schmidt).  —  •)   Amer.  Chem.  J.  J9, 
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es  keine  Zersetzung.  Das  asynwietrische  p-Nüro-o-sttlfobenzoe' 
sätirechlorid  ^  C^;H8(— NO2,  -CCI2-,  — SOa-)=0,  krystallisirt  aus 
Petroläther,  worin  es  in  200  Thln.  erst  löslich  ist,  in  feinen, 
weiXsen  Nadeln  oder  flachen  Tafeln.  In  Aether  und  Chloroform 
ist  es  äufserst  leicht  löslich,  schmilzt  bei  56  bis  öT^  und  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  über  I6O0.  Es  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  von  Kastle*)  beschriebenen  Verbindung.  Beide  Chloride 
werden  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser  nur  sehr  langsam,  beim 
Kochen  mit  Wasser  sehr  rasch  zersetzt  Beim  Erhitzen  mit  yer- 
dünnter  Kalilauge  geben  beide  das  charakteristische  saure  Kalium- 
salz  der  p-Nitro-o-sulfobenzoesäure.  Beim  Behandeln  mit  Ammo- 
niak giebt  das  symmetrische  Chlorid  das  Ämmaniumsah  des 
P'Nitröbenzoesäuresulfinids^  C6H3(-N09,  -CO-,  — S02-)=NNH4, 
welches  in  rechtwinkligen  Tafeln  krystallisirt  und  beim  Siede- 
punkt der  Schwefelsäure  noch  nicht  schmilzt.  Das  aus  dem 
Ammoniumsalze  mittelst  Salzsäure  abgeschiedene  p-Nitrobeneoe- 
säuresulfinid^)  bildet  feine  Nadeln  oder  Tafeln  und  schmilzt  bei 
209«  (uncorr.).  Das  Silbersah,  CßHsC-NOa,  -CO-,  -SOa-)=NAg, 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  kurzen,  feinen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich. 
Das  Kaliumsdz,  C«H3(-N02,  -CO-,  -SO,-)=NK,  bildet  feine,  in 
heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blätt- 
chen. Das  Baryumsah,  [CeHsC-NOa,  -CO-,  -SO,-)=N]2Ba.3HaO, 
wird  in  gut  ausgebildeten  Prismen  erhalten.  Das  Calciunisale^ 
[CeH3(-N0a, -CO-, -SÖa-)=N]2Ca.6H20,  bildet  lange,  durch- 
sichtige, rechtwinklige  Säulen.  Das  Magnesiumsalz,  [CßH3(-N02, 
— C  0- ,  -S  02-)-N]2  Mg .  6 V2  Ha  0 ,  erscheint  in  schönen ,  durch- 
sichtigen Krystallen,  die  eine  Combination  von  orthorhombischen 
Domen  und  Prismen  zu  sein  scheinen.  Das  Zinksalz,  \C^H^{—^0^ 
—G  0—,  -S  02-)=N]a  Zn .  41/a  Ha  0 ,  krystallisirt  in  kurzen ,  dicken, 
mit  Domen  combinirten  Prismen.  Das  durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  100<>  gewonnene 
Methylestersalz,  C«  H3  (-N O2 , -C 0- , -S 02-)^N C H, ,  bildet  in 
heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser 
ebenfalls  lösliche,  bei  179®  (uncorr.)  schmelzende,  blattförmige 
Krystalle.  Das  analog  dargestellte  Äethylestersalz ,  CeH3(-N02, 
-CO-,  -S02-)-NC2H5,  stellt  in  Wasser  lösliche,  und  in  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche,  bei  172o  (uncorr.) 
schmelzende  Nadeln  dar.  Das  beim  Behandeln  des  asymmetrischen 
Chlorids  der  p-Nitro-o-sulfobenzoesäure  mit  Ammoniak  entstehende 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1880 flf.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  1656 f.  (Noyes). 


19d8  p-Nitrocyanbenzolsnlfosäure. 

Äfmnoniumscdz  der  p-Nitrocyanbenaölsiil/osäure^  CeH8(— NOj,  -CN, 
-SO2ONH4),  bildet  aus  Nadeln  bestehende,  strahlige  Massen.  Die 
aus  demselben  gewonneiie  p-Nitrocyanbenzolsidfosäure^  C^Hs^—SOff 
— CN,  — SO2OH).  HgO,  krystallisirt  in  langen  Prismen,  sdimilzt 
zwischen  145  und  150^  in  ihrem  Krystallwasser,  löst  sich  in 
weniger  als  ihrem  halben  Gewicht  Wasser  und  giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  und  darauf  folgendem  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  das  saure  Kaliumsalz  der  p -Nitro  o-sulfobenzoesäure. 
Das  Silbers<üjs^  CeH8(-N02,  -CN,  — SOiOAg).HaO,  wird  in  feinen, 
langen,  rechtwinkligen  Nadeln  erhalten.  Aus  demselben  durch 
Behandeln  mit  Jodäthyl  ein  Estersalz  zu  erhalten,  gelang  nicht 
Es  entstand  dabei  eine  stark  saure,  der  von  Jesurun  1)  durch 
Einwirkung  •  von  Alkohol  auf  o-Cyanbenzolsulfosäure  erhaltenen 
o-Benzaminsulfosäm*e  wahrscheinlich  analoge  Verbindung,  die  noch 
nicht  näher  untersucht  ist.  Das  Kcdiumsalaj  C6H8(— NO,,  -CN, 
-S0.2  0K).lV9HaO,  krystallisirt  in  schönen,  farblosen  Nadeln. 
Das  Barytmsala,  [CgHsC-NOa,  -CN,  -SOjO)],Ba.2VaH20,  ist  m 
kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  konnte  nicht  in  wohlausgebildeten 
Krystallen,  sondern  nur  in  warzenähnlichen  Massen  erhalten  werden. 
Das  CcdciMmsdljs,  [CeHjC-NO,, -CN, -SOaO)]2Ca.7H20,  bildet 
flache,  längliche,  in  Wasser  äufserst  leicht  lösliche  Tafeln.  Das 
Magnesiumsaljs^  [C6Hs(— NOj,  -CN,  -SOaO)]jMg.8HaO,  erscheint 
in  etwas  länglichen,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslichen  Prismen. 
Das  Zinksalz,  [CeH3(-N0j,  -CN,  -SOaO)]jZn.7HaO,  bildet  lange, 
prismatische,  in  Wasser  äufserst  leicht  lösliche  Säulen.  Das  durch 
Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  Phosphorpentachlorid  gewonnene 
p-Nitrocyanbeneolsulfonchlorid,  CeH3(-N0a,  -CN,  — SO2CI),  kry- 
stallisirt aus  Chloroform  in  langen,  rechtwinkligen,  bei  107  bis 
108<^  schmelzenden,  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol  löslichen 
Prismen.  Das  aus  demselben  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  er- 
haltene p-Nitroqfonbenjsölstdfonamid,  CeHs(-N02,  -CN,  -SOjNHj), 
bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  kleine,  rechtwinklige  Blöcke 
und  schmilzt  nicht  unter  270®.  Das  endlich  durch  Behandeln 
des  Sulfonchlorids  in  Chloroformlösung  mit  Anilin  dargestellte 
p-Nitrocyanbenzolsiüfonanüid,  C6Hg(-N0a,  -CN,  -SOtNHCgHs), 
krystallisirt  in  feinen,  bei  207  bis  208®  (uncorr.)  schmelzenden 
Nadeln.  Wt 

P.  Monnet  und  J.  Koetschet.  Sacchareme,  neue  Farb- 
stoffe, Derivate  des  Benzoesäuresulfimids  >)  (Saccharin).  —  Die 
Condensationsproducte   des   Saccharins  mit  Phenol  und  Amino- 
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phenol  nennen  die  Verfasser  Sacchareine.  Dieselben  sind  den 
Phtaleinen  ähnlich.  Wie  das  Saccharem  sich  unter  der  Ein- 
wirkung von  concentrirteü  Mineralsäuren  in  o-Sulfobenzoesäure 
und  NHs  zerlegt,  so  werden  die  Sacchareine  nach  derselben  Art 
gespalten  in  die  entsprechenden  S^f v/reine^  die  wahrscheinlich 
identisch  sind  mit  den  durch  Gondensation  von  o-Sulfobenzoesäure 
und  Phenol  entstehenden  Producten: 

CeHs— OH  CeHs — OH 

/       >0  /       >0 

,  C  ;-C.H3— OH  /  C  ;-CeH»— OH 

C.H, .  /        \NH  +  H,0  =  CeH,<f       yo  +  NH,. 

Saccharein  des  Resorcins.  Sulfurein. 

Die  interessantesten  Verbindungen  dieser  Keihe  sind  die  Derivate 
des  m-Aminophenols,  die  in  ihren  Eigenschaften  den  Rhodaminen 
analog  sind,  aber  in  Folge  der  Gegenwart  eines  substituirbaren 
Wasserstoffatomes  in  der  Gruppe  SO2NH  vermögen  dieselben  durch 
Einführung  eines  Säure-  oder  Alkoholradicals  eine  grolse  Anzahl 
von  Derivaten  zu  bilden.  Es  wurden  dargestellt:  Acetyl-  und 
Aethylderivate  des  Sacchare'ms  des  Diäthyl-m-aminophenols.  Die 
Sulfureine  des  m-Aminophenols,  die  durch  Ersatz  der  Gruppe 
SOflNH  durch  SOgO  entstehen,  sind  wahrscheinlich  identisch 
mit  den  von  Sandmeyer  durch  Gondensation  des  o-Sulfobenz- 
aldehyds  und  Dialkyl-m-aminophenol  entstehenden  Verbindungen. 
In  einem  Punkte  unterscheiden  sich  indessen  die  Sacchareine 
von  den  Rhodaminen  sehr  wesentlich;  während  nämlich  die  ver- 
dünnten Lösungen  der  letzteren  ohne  Veränderung  einen  Ueber- 
schufs  von  Alkali  vertragen,  werden  die  Sacchareine  sofort  durch 
Alkali,  selbst  in  der  Kälte  durch  verdünntes  Ammoniak,  ent- 
färbt Mit  der  Umwandlung  der  Sacchareine  in  die  Sulfureine 
werden  die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zu  alkalibeständigen  Farb- 
stoffen. In  letzterer  Eigenschaft  übertreffen  sie  dann  selbst  die 
Rhodamine.  Das  gleiche  Resultat,  ohne  Zerstörung  der  Sulfimid- 
gruppe,  wird  auch  erreicht  durch  Substitution  des  Wasserstoffs 
durch  Säureradieale.  Wenn  man  aber  an  Stelle  des  Säureradicals 
einen  Alkylrest  in  die  Sulfimidgruppe  einführt,  werden  die  Eigen- 
schaften der  Farbstoffe  nicht  geändert,  so  verschwindet  die  roth- 
violette Färbung  der  Lösung  des  Aethylderivates  durch  eine  Spur 
Alkali.  —  L  Gondensation  des  Saccharins  mit  Resorcin.  18  g  Saccharin 
werden  mit  22  g  Resorcin  und  2,2  g  Aluminiumchlorid  während 
sieben  Stunden  auf  200  bis  220^  erhitzt.  Am  Ende  der  Operation 
bildet  die  Masse  eine  dicke  Paste,  die  nach  dem  Erkalten  hart 
und  spröde  wird.    Dieselbe  wird  nach  dem  Pulvern  in  der  Kälte 
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mit  einer  yerdünnten  Sodalösung  behandelt.  Der  Rückstand,  ein 
braunrothes  Product,  das  sich  wohl  in  warmen;  aber  nicht  in 
kalten  Alkalien  löst,  wurde  nicht  untersucht  Die  alkalische 
Lösung  ist  stark  orangegelb  gefärbt  und  zeigt  beim  Verdünnen 
eine  starke  grüne  Fluorescenz.  Auf  Zusatz  einer  Säure  fällt  der 
Farbstoff  aus.  Die  Versuche,  zu  einem  krystallinischen  Producte 
zu  gelangen,  waren  vergeblich.  Es  gelang  dies  nur  durch  Ueber- 
führung  in  das  Acetylderivat  und  Verseifung  des  letzteren.  Zu 
diesem  Zwecke  wurden  10  g  Sacchare'in  mit  30  g  Acetanhjdrid 
gekocht  und  nach  dem  Erkalten  in  Alkohol  gegossen.  Die  Acet- 
verbindung  fällt  alsdann  in  Form  eines  krystallinischen,  schwach 
gelb  gefärbten  Pulvers  aus,  Schmelzp.  286°.  Es  ist  in  HjO  unlös- 
lich, in  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  Nach  den  Analysenresultaten 
ist  die  Verbindung  ein  Triacetylderivat: 

CeH, — OCOCH3 

/       >0 
C  \  C.H, — OCOCH3 


CeH,/       ^n'.c'o.CH, 

^so/ 


Es  wird  durch  wässerige  kaustische  Alkalien  theilweise,  durch 
alkoholische  Kalilösung  aber  vollständig  verseift  Wenn  man 
dieses  Acetylderivat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natron 
bis  zur  völligen  Lösung  kocht,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Essigsäure  fällt,  so  erhält  man  das  reine  Saccharein^  das  aus 
Alkohol  in  schwaöh  gefärbten  Füttern  krystallisirt,  Schmelzp.  265 
bis  267^  Es  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  leicht  mit  sehr 
reiner  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  auf.  Säuren  fällen  es 
aus  dieser  Lösung  in  orangegelben  Flocken.  Wie  das  Fluorescein 
läfst  sich  auch  das  Besorcinsaccharem  leicht  in  Halogenderivate 
umwandeln.  Diese  Substanzen  sind  rothe  Farbstoffe  von  mehr  blau- 
licher Nuance  als  die  entsprechenden  Derivate  des  Fluoresceins. 
Das  Bromresorcmsaccharein  wird,  wie  folgt,  dargestellt:  Man  löst 
10g  Resorcinsacchare'in  in  60ccm  Alkohol,  fügt  allmählich  Hg 
Brom  zu  bei  einer  Temperatur  von  40®,  darauf  3  g  Natriumchlorat(?) 
in  concentrirter  wässeriger  Lösung  und  kocht  eine  bis  zwei  Stunden 
am  Rückflufskühler.  Das  Bromderivat  fällt  in  Form  kleiner,  braun- 
rother  Krystalle  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol.  Alkalien  lösen  es  mit  rother  Farbe.  Das 
analog  dargestellte  Jodderivcd  bildet  ein  orangerothes  Pulver,  in 
Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  löslich.  —  IL  Gondensation  des 
Saccharins  mit  alkylirten  m-Aminophenolen.  TetrciäthyUnhamfiO' 
phenohaccharei'n   entsteht    beim   Erhitzen   von    100  g  Diäthyl-m- 
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aminophenol  und  200  g  Saccharin  auf  165®  während  36  Stunden. 
Das  Reactionßproduct  wird  zunächst  mit  Na^COs  ausgekocht, 
hierauf  mehrere  Stunden  mit  Na  HO  digerirt.  Der  Rückstand,  ein 
braunes  Pulver,  stellt  die  Base  des  Sacchareins  dar.  Zur  Reini- 
gung führt  man  die  Base  durch  Lösen  in  verdünnter  warmer 
Salzsäure  in  das  Ghlorhydrat  über  und  fällt  die  Lösung  des 
letzteren  mit  Ammoniak.  Die  getrocknete  Base  wird  aus  Toluol 
oder  besser  Benzol  umkrystallisirt  und  ist  dann  ungefärbt, 
Schmelzp.  243^  Dieselbe  löst  sich  genügend  in  Alkohol,  Benzol, 
Toluol,  Xylol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  aber  nicht  in  Ligroin. 
Das  Chlorhydrat  bildet  grüne,  metallisch  glänzende  Krystalle,  die 
sich  in  Wasser  zwar  wenig,  aber  mit  intensiv  rothvioletter  Farbe 
und  gelber  Fluorescenz  lösen.  Die  wässerige  Lösung  entfärbt 
sich  beim  Kochen  unter  Ausscheidung  der  Base.  Das  Sulfat  be- 
sitzt dieselben  Eigenschaften.  Saccharetn  des  Dimethyl'-m'amino^ 
phenols  entsteht  analog  dem  vorausgehenden  aus  Dimethyl-m- 
aminophenol  und  besitzt  auch  analoge  Eigenschaften.  Saccharetn 
des  Manoäthylaminophenols,  Die  Farbe  der  Lösung  ist  gegenüber 
den  anderen  mehr  gelb.  Es  färbt  Baumwolle  ohne  Beize  und 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  Acetanhydrid  ein  farbloses  Acetyl- 
derivat  Saccharetn  des  Monophenyl'fn'aminophenols^  m-Oxy- 
diphenylamin.  Die  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol 
mit  violettrother  Farbe  löslich.  —  HL  Einwirkung  von  Acetanhydrid 
auf  das  Sacchare'in  des  Diäthyl-m-aminophenols.  Beim  Kochen 
des  Sacchareins  mit  der  vierfachen  Menge  Anhydrid  während 
einiger  Sunden  bildet  sich  Äcetyltetraäthyl-m-aminophenölsaccharem, 
das  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  in  Form 
eines  beinahe  farblosen  krystallinischen  Pulvers  zurückbleibt  und 
aus  Aceton  umkrystallisirt  werden  kann,  Schmelzp.  230  bis  232*>. 
Es  löst  sich  leicht  in  warmem,  angesäuertem  Wasser,  und  die 
Salze  krystallisiren  aus  concentrirter  Lösung  in  grünen,  metall- 
glänzenden Krystallen.  Im  Gegensatz  zu  dem  nicht  acetylirten 
Saccharein  wird  die  Lösung  weder  bei  längerem  Kochen  noch 
durch  Alkalien  entfärbt.  Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Benzol, 
dagegen  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  Lösungen  der  Base  in 
Alkohol  und  Chloroform  sind  stark  roth  gefärbt,  diejenigen  in 
Ligroin  und  Aether  beinahe  farblos.  Die  Abspaltung  der  Acetyl- 
gnippe  gelingt  erst  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Natron, 
die  Farbe  der  Lösung  geht  alsdann  in  eine  intensiv  violettblaue 
über,  die  nach  und  nach  verschwindet.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
fällt  dann  das  nicht  acetylirte  Saccharein  aus.  —  IV.  Aethylirung 
des  Sacchareins  des  Diäthyl-m-aminophenols.    Zu  diesem  Zwecke 

Jahr«8b«r.  f.  Chem.  u.  b.  w.  fdr  1897.  226 


2002  Sulfurem  des  Resorcins. 

wurden  10  g  Base  in  70  com  absolutem  Alkohol  vertheilt,  dann 
eine  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in  20  ccm  Alkohol  und  5  g  Aethyl- 
jodid  hinzugefügt  und  das  Ganze  fünf  Stunden  auf  160®  erhitzt 
Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gegossen  und  hierauf  mit 
Ammoniak  behandelt.  Die  abgeschiedene  Base  wurde  wiederholt 
aus  Alkohol  umkrystallisirt    Die  Verbindung 

CeHs— N(C,H,). 

/      >o 

yC  ^C.H3,N(C.H,), 
CeH/        >N.C,H, 
^SO/ 

ist  farblos,  schmilzt  bei  220  bis  222<>  imd  löst  sich  leicht  in 
Benzol,  schwer  in  Aether  und  Alkohol.  In  ihren  Eigenschaften 
gleicht  die  Aethylyerbindung  dem  reinen  Saccharein,  die  Salze 
sind  wenig  beständig  und  werden  durch  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösungen  ebenso  wie  durch  Alkalien  entfärbt  Andere  Beactionen 
der  Sacchareine  werden  zur  Zeit  von  den  Verfassern  noch  studirt, 
z.  B.  die  Umwandlung  der  Gruppe  SOgNH  in  SOjOH.  Es  ent- 
stehen dabei  Farbstoffe  von  anderen  Eigenschaften.  Kb, 

P.  Sisley.  Ueber  die  Condensationsproducte  des  Saccharins 
mit  den  Phenolen  i).  —  Verfasser  erhielt  das  auch  von  P.  Monnet 
und  J.  Koetschet^)  dargestellte  Sulfur&^n  des  Besorcins 


N)H 

durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Saccharin  (18  g)  mit  Resorcin 
(21  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure  von  66®  auf  150  bis  180*, 
Eingiefsen  des  Reactionsproductes  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
und  Umkrystallisiren  des  dabei  sich  abscheidenden  Productes  aus 
Alkohol  oder  Essigsäure.  Das  so  gewonnene  Sulfuretn  des  Besorcins 
krystallisirt  wasserfrei,  es  bildet  kleine  gelbbraune  KrystaUe,  löst 
sich  sehr  wenig  mit  einer  röthlich  gelben  Färbung  und  prächtigem 
grünem  Dichroismus  in  Wasser,  kann,  ohne  zu  schmelzen  and 
ohne  Zersetzung,  bis  auf  300®  erhitzt  werden  und  ist  lösUch  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 
Seine  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  besitzen  einen  schönen  grünen 
Dichroismus  und  färben  Seide  wie  das  Uranin  (Natriumsalz  des 
Fluoresceins),  die  erhaltenen  Farbennüancen  sind  aber  wenig  hcht- 


*)  Bull.  80C.  chini.  [3]  17,  821—823.  —  «)  Vorstehendes  Referat 
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beständig.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung 
wird  das  Sulf  urein  des  ßesorcins  in  ein  Tetrabromderivat^  Ci9H8Br4SOg, 
übergeführt,  welches  braunrothe  Krystalle  mit  ebensolchen  Reflexen 
bildet  Dasselbe  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  löslich 
und  löst  sich  in  den  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  gelber 
Fluorescenz.  Beim  Ausfärben  auf  Seide  giebt  es  dieselben  Nuancen, 
wie  das  Eosin,  und  sind  dieselben  gegen  Licht  gleich  unbeständig, 
gegen  Säuren  dagegen  beständiger  wie  die  Eosinfärbungen.     Wt 

P.  Monnet  und  J.  Koetschei  Die  Sacchareine.  Antwort 
an  Sisleyi).  —  Die  Verfasser  weisen  den  Prioritätsanspruch  von 
Sisley  zurück  mit  dem  Hinweis  darauf,  dafs  ihre  in  Lyon  nieder- 
gelegten Angaben  bereits  aus  den  Jahren  1889  und  1895  datiren, 
und  dafs  die  von  Sisley  dargestellten  Farbstoffe,  in  Folge  der 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure,  Derivate  der 
e-Sulfobenzoesäure  und  nicht  des  Saccharins  sind.  Saccharin 
erleidet  bereits  unter  100*^  durch  concentrirte  Schwefelsäure  eine 
Zersetzung  in  Ammoniak  und  o-Sulfobenzoesäure.  Kb. 

G.  P.  Monnet  und  Cartier.  Verbesserungen  in  der  Darstel- 
lung von  Farbstoffen  (Saccharofluorescein).  La  Societe  Chimique 
des  Usines  du  Rhone.  Engl.  Pat.  Nr.  21197»).  —  Auf  ähn- 
liche Weise,  wie  im  englischen  Patent  Nr.  21 196  5),  werden  Farb- 
stoffe erhalten  durch  Gondensation  des  Saccharins  mit  m-Amido- 
phenol  oder  Kresol  oder  mit  deren  Mono-  oder  Dialkylderivaten. 
Z.  B.  werden  1kg  Diäthyl-m-amidophenol  mit  dem  doppelten 
Gewichte  Saccharin  auf  165<»C.  während  36  Stunden  erhitzt  Die 
Reaction  vollzieht  sich  wesentlich  rascher  unter  Anwendung  eines 
Condensationsmittels.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  in  sodahaltigem 
Wasser  suspendirt  Nach  dem  Aufkochen  und  Filtriren  wird  der 
Rückstand  mit  Natronlauge  mehrere  Stunden  digerirt.  Der  hier- 
bei bleibende  Rückstand  wird  schliefslich  in  schwach  salzsäure- 
haltigem Wässer  gelöst.  Aus  der  kochenden,  filtrirten  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  grüne,  metallisch  glänzende 
Krystalle  aus.  Das  Product  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  die 
Lösung  ist  violettroth  gefärbt  und  zeigt  gelbe  Fluorescenz.  Beim 
Kochen  der  Lösung  tritt  Entfärbung  ein  unter  Abscheidung  eines 
violetten,  flockigen  Niederschlages.  Die  Farbe  erscheint  auf  Zusatz 
von  Säure  wieder.  Eine  ähnliche  Zersetzung  tritt  auf  Zusatz  von 
Alkali  ein.  Die  aus  Benzol  krystallisirte  Base  schmilzt  bei  240 
bis  245«.    Die  Producte  sind  Sulforhodamine,  Kb. 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,   1030.   —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  795.  — 
•)  Daselbst,  S.  735. 
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Fr.  L.  Dunlap.  Ueber  die  Einwirkung  von  Äluminiumchlorid 
und  Benzol  auf  Mucochlorylchlorid ,  Mucobromylbromid  und  die 
eorrespondirenden  Säuren  *).  —  Verfasser  wies  durch  Untersuchung 
des  Verhaltens  von  Mucochlorylchlorid  und  Mucobromylchlorid 
und  der  diesen  eorrespondirenden  Säuren  gegen  Äluminiumchlorid 
und  Benzol  nach,  dafs  die  Mucochlorsäure  und  Mucobromsäure 
nicht  die  Aldehydgruppe  enthalten,  sondern  die  Lactonstructur 
besitzeA.  Die  von  Hill>)  angegebene  Methode  zur  Darstellung 
von  Mucochlorsäure  wurde  dahin  abgeändert,  dafs  die  Pyromucin- 
säure  und  das  Mangandioxyd  mit  einander  gemischt  und  in  Tier 
Portionen  in  Zwischenräumen  yon  10  bis  15  Minuten  zu  der 
pöthig6n  Menge  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,18  hinzugegeben 
wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  die  Ausbeute  an  Mucochlorsäure 
bid  auf  75  Proc«  gebracht.  Das  durch  Erhitzen  der  Mucochlorsäure 
mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  gewonnene  Muco- 
chlorylchlorid, €4HClsO,,  stellt  ein  gelbliches,  unter  15  nun  Druck 
bei  100  bis  101, <^  siedendes  Oel  dar,  welches  die  Augen-  und 
NasenschleimhUute  stark  angreift.  Durch  Behandeln  mit  wasser- 
freietn  Äluminiumchlorid  in  einer  mit  dem  doppelten  Volumen 
Sqhwefelkohlenstoff  versetzten  Lösung  von  dem  vierfachen  Gewichte 
Benzol  wird  d^  Mucochlorylchlorid  in  Dichlordiphenylcrotonsäure^ 
C4HaCl2(CgHv)2  0a,  übergeführt,  welche  aus  Ligroin  in  kurzen, 
farblosen,  bei  152^  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether 
und  Aceton  leicht,  in  Alkohol  und  Chloroform  etwas  schwerer, 
in  kaltem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslichen  Prismen 
krystallisirt.  Das  Baryumsal^^  (Ci6HiiCl2  02)aBa.2HaO,  bildet  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche,  kleine  Nadeln.  Das  Caüciumsde^ 
(Ci6HiiCl202).2Ca.2H2  0,  wurde  als  mikrokrystallinischer,  in  Wasser 
fast  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Der  Methyl äther  und 
AßthylcUher  scheinen  flüssig  zu  sein.  Durch  Kaliumpermanganat 
wird  die  Dichlordiphenylcrotonsäure  zu  der  bei  144  bis  145* 
schmelzenden  Diphenylessigsäure^  ChHjjOj,  oxydirt  und  durch 
Natriumamalgam  wird  sie  zu  y'DiphenylbtiUersäure^  GifHieOt» 
reducirt,  welche  kleine,  strahlige,  bei  106®  schmelzende,  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  leicht,  in  Chloro- 
form schwer,  in  Wasser  nicht  lösliche  Prismen  bildet  Das  Säber" 
sah  der  y-Diphenylbuttersäure^  CigHisOjAg,  ist  in  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich  und  scheint  amorph  zu  sein.  Ebenso  sind  auch  das 
Baryum-  und  Calciumsalz  der  y  -  Diphenylbuttersäure  amorph. 
Durch  Behandeln  von  Mucobromylbromid  mit  Äluminiumchlorid 
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und  Benzol  Dibromdiphenylcrotonßäure  zu  erhalten,  gelang  auf 
keine  Weise.  Dagegen  erhält  man  diese  Säure  sehr  leioht,  wenn 
man  Mucobromsäure  in  dem  fünffachen  Gewichte  Benzol  löst,  die 
Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Schwefelkohlenstoff  verdünnt 
und  darauf  unter  Zusatz  von  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  er- 
hitzt. Die  so  gewonnene  Dibromdiphenylcrotonsäure^  04H2Bra 
(0^115)202,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  zugespitzten,  bei  146  bis 
147^  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohleixstoff  leicht,  in  Benzol  und  Ligroin 
schwerer  löslichen  Prismen.  Das  BaryumscHz^  (Ci6HiiBr202)2Ba 
.  3  H2  0,  wurde  als  mikrokrystallinischer,  in  Wasser  äufserst  schwer 
löslicher  Niederschlag  erhalten.  Das  CaläumsaU^  (Ci6HiiBr202)2Ca 
.2H2O,  bildet  kleine,  zusammengewachsene,  in  Wasser  äufserst 
schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Silber saJjs^  Ci6HiiBr2  02Ag,  ist  amorph. 
Der  Methyläther,  Ci6Hj2Br2  02CH8,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  vier- 
seitigen, bei  79  bis  80°  schmelzenden,  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen 
Pyramiden.  Der  Aethyläiher  ist  flüssig.  Ebenso  wie  die  Dichlor- 
diphenylcrotonsäure  giebt  auch  die  Dibromdiphenylcrotonsäure 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Diphenylessigsäure  und 
bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Diphenylbuttersäure. 
Durch  Erhitzen  in  alkalischer  Lösung  wird  sowohl  die  Dibrom- 
diphenylcrotonsäure, wie  auch  die  Dichlordiphenylcrotonsäure  zu 
einem  substituirten  Diphenylallylen  zersetzt.  Das  beim  Kochen 
von  Dibromdiphenylcrotonsäure  in  einer  Sodalösung  gewonnene 
JOiphenyJbromallyleridibrowid^  CjsHuBrg,  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
grofsen,  schiefen,  zwischen  120  und  130®  schmelzenden,  in  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  siedendem  Alkohol 
sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslichen  Prismen.  Es  giebt 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  dunkelgrüne  Färbung.    Wt 

H.  J.  Taverne^)  studirte  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
uuf  die  Methylamide  der  Phenylessigsäure  und  Phenylpropionsäure. 
Er  erhielt  das  Phenylessigsäu>remonomethylamid,  CeH5CH2CONHCH3, 
durch  Behandeln  von  Phenylessigsäurechlorid  (1  Mol.)  mit  einer 
Lösung  von  Methylaminchlorhydrat  (2  Mol.)  in  Kalilauge  (2  Mol.). 
Dasselbe  bildet  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in 
•Benzol  und  Wasser  wenig  lösliche,  bei  58®  schmelzende  Krystalle, 
und  wird  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  p-MononitröphenyU 
essigsäu^emonomethylamid^  CeH4(N02)CH2CONHCHj,  übergeführt, 
welches  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aceton  und  Chloroform  leicht, 


*)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  38. 
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in  Aether  wenig  lösliche,  bei  156  bis  157'^  schmelzende  Krystalle 
darstellt.  Die  Krystalle  des  in  analoger  Weise  gewonnenen  PhenyU 
essigsäuredimethylamids,  CeH5CHaCON(CH3)2,  schmelzen  bei  43,5^ 
sieden  unter  10  mm  Druck  bei  155**  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure erhält  man  hier  p-Mononitrophenylessigsäuredimethylafnid^ 
CeH,(N0a)CH,C0N(CH3)2,  in  Krystallen  vom  Schmelzp.  90 bis  91«. 
Das  Phenylpropionsäuremonomethylamid^  CeHäCHjCHaCONHCJH,, 
welches  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in.heifsem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  bei  59 
bis  60®  schmelzende  Biystalle  bildet,  wird  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  p-  Moiwnitrophmylj^opümsäuremonamdhylamid^ 
CeH4(N02)CH2CH^CONHCH3,  übergeführt,  welches  in  langen, 
bei  166  bis  167®  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  sieden- 
dem Wasser  und  Chloroform  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt 
Das  Phenylprapionsäurediniethylamid ,  Cg  Hg  C  Hg  C  Ha  C  0  N  (C  Hj),, 
endlich  stellt  ein  unter  10  mm  Druck  bei  162®  und  unter  33  mm 
Druck  bei  18P  siedgndes,  farbloses,  syrupartiges,  in  Wasser  wenig 
lösliches,  mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mischbares  Oel 
vom  spec.  Gew.  1,0374  bei  17®  dar  und  wird  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  in  P'MononitrophenylpropionsäuredimeOiylafnidy 
CeH4(N02)CHaCHaCON(CH8)2,  umgewandelt,  das  nadeiförmige, 
bei  90  bis  91®  schmelzende,  in  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht, 
in  Alkohol  leicht,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
Wasser  wenig  lösliche  Krystalle  bildet  Die  Versuche  ergeben, 
dafs  die  Methylamide  der  Phenylessigsäure  und  Phenylpropion- 
säure  mit  Salpetersäure  ganz  in  derselben  Weise  reagiren,  wie 
diejenigen  der  Benzoesäure  (Phenylameisensäure).  Die  gröfsere 
Entfernung  der  Phenylgruppe  von  der  Amidogruppe  scheint  bei 
der  Nitrirung  ohne  Einflufs  zu  sein.  Die  Amidogruppe  ist  an- 
scheinend bei  der  Nitrirung  nur  insofern  von  Einfiufs,  als  bei 
der  Nitrirung  der  Säuren  selbst  sich  die  Ortho-  und  Paranitro- 
säuren  gleichzeitig,  bei  der  Nitrirung  der  Methylamide  aber  nur 
die  Paranitroderivate  bilden.  —  Im  Anschlüsse  hieran  untersuchte 
Taverne  1)  auch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  BeM- 
amid^  Phenylacetamid  und  Phenylpropionsäureamid.  Das  bei  128* 
schiüelzende  Benzamid  ergab  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure m-Mononitrobenzamid  vom  Schmelzp.  142®,  das  bei  156® 
schmelzende  Phenylacetamid  p  -  Mononitrophenylacetafnid ,  C«  H* 
(N02)CH2CONH2,  in  feinen,  bei  191®  schmelzenden  Nadehi  und 


*)  Reo.  trav.  chitn.  Pays-Bas  16,  253. 
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das  bei  103°  Bchmelzende  Phenylpropionsäureamid  p^Mononibro- 
phenylpropionsäureamid ,  CeH4(N02)CH2CHaCONH2,  in  feinen, 
glänzenden,  bei  174  bis  11  b^  schmelzenden,  in  Aether  und  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  wenig  löslichen  Nadeln.  Die 
Nitrirung  '  dieser  Amide  vollzieht  sich  also  in  ganz  derselben 
Weise,  wie  die  der  Methylamide.  Man  erhält  auch  hier  immer 
nur  ein  Nitroderivat,  welches  die  Nitrogruppe  im  Kern  enthält, 
und  zwar  nimmt  die  Nitrogruppe  beim  Benzamid  die  Metastellung, 
bei  den  beiden  anderen  Amiden  die  Parastellung  ein.  Wt 

Wilh.  Wislicenus^)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Dar^ 
Stellung  von  Phenylessigäther  darauf  hin,  dafs  es  bei  der  yon 
ihm  9  früher  empfohlenen  Darstellung  des  Phenjlessigäthers  durch 
Behandeln  von  Benzylcyanid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffgas zur  Erzielung  guter  Besultate  wesentlich  ist,  dafs 
man  das  nach  der  Gleichung:  CßH^CHjCN  +  CaHjOH  -j-  R^O 
+  HCl  =  CflHfiCHaCOOCaHs  +  NH^Cl  erforderliche  Wasser 
(1  Mol.)  zusetzt  und  die  Zersetzung  des  als  Zwischehproduct  auf- 
tretenden salzsauren  Imidoäthers  durch  Erwärmen  vervollständigt 
In  das  in  absolutem  Alkohol  (100  g)  gelöste  und  mit  Wasser 
(10  g)  versetzte  Benzylcyanid  (50  g)  wird  Salzsäuregas,  ohne  zu 
kühlen,  eingeleitet,  in  die  heifs  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Flüssig- 
keit dann  unter  Kühlung  noch  einige  Zeit  weiter  Chlorwasserstoff- 
gas eingeleitet,  dann  einige  Stunden  stehen  gelassen  und  endlich 
noch  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Ab- 
kühlen wird  die  Flüssigkeit  mit  Aether  (etwa  150  ccm)  vermischt 
und  zur  Lösung  des  Salmiaks  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Sodalösung  gewaschen.  Durch  Destillation  der  ätherischen  Lösung 
erhält  man  den  Phenylessigsäure'Äethyläther  in  einer  Ausbeute 
von  nahezu  90  Proc.  vom  angewandten  Benzylcyanid.  Wt. 

E.  Buchner')  hat  seine  Untersuchungen*)  über  Pseudo- 
phenylessigsäure  fortgesetzt.  Das  schon  früher  von  ihm  (1.  c.) 
erwähnte  Ps^Adophenylacetamid^  C7H7CONHa,  wird  durch  vier 
Wochen  lange  Behandlung  von  Pseudophenylessigäther  mit  bei 
0^  gesättigtem,  wässerigem  Ammoniak  (SVjThle.)  im  geschlossenen 
Rohre  bei  Zimmertemperatur  erhalten  und  krystallisirt  aus  Aether 
oder  Wasser  in  seideglänzenden,  farblosen,  bei  14P  schmelzenden, 
an  der  Luft  sich  gelb  färbenden,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
sich  erst  mit  rother,  dann  mit  blauer  Farbe  lösenden  Blättchen. 
Durch  Kochen   mit  Natronlauge   wird   es  in  Isophenylessigsätire^ 


*)  Ann.  Chem.  296,  361.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1546.  —  »)  Ber.  30,  632. 
—  *)  JB.  f.  1896,  S.  1251. 
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C7H7COOH,  umgewandelt,  welche  flache,  schwach  gelblich  ge- 
färbte, mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  bei  7P  schmelzende  Nadeln 
bildet.     Das  Ccdcium-  und  Bartfumsah  ist  leicht  lösUch.     Das 
Silbersah  ist  ein  gelblich  weifser,  sehr  lichtempfindlicher,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag.    Das  Isaphenylessiffsäure' 
amid,  CaHgNO,  wird  durch  Eintragen  des  Säurechlorids  in  con- 
centrirtes  Ammoniakwasser  und  Umkrjstallisiren  aus  Aether  in 
etwas  gelblichen,  flachen,  bei  129^  schmelzenden,  in  Wasser,  Benzol 
und  Essigäther  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln  gewonnen.    Iso- 
phenylessigsäuremonohydrobromid,  C7H8BrCOOH,  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung  von  Isophenylessigsäure  in  etwa  4Thln.  bei  0*  ge- 
sättigtem Bromwasserstoff-Eisessig  in  harten,  bei  127<^  unter  Gas- 
entwickelung   schmelzenden  Krusten    ab.      Beim  Eintragen  von 
Isophenylessigsäure  in  8  Thle.  bei  0®  gesättigten  Bromwasserstoff- 
Eisessig  entsteht  Isophenylessigsäuredihydrobromid^  CyH^BrjCOOH, 
welches,  aus  Aether  umkrystallisirt,  bei  164®  unter  Gasentwickelung 
schmilzt  und  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  ein  Gemisch 
einer  öligen  und  einer  krystallisirenden  Säure  liefert.    Die  ölige, 
intensiv   schweilsartig   riechende  Säure   ist  wahrscheinlich  Hexn- 
hydroisophenylessigsäu/re.    Das  Amid^  CgHigNO,  schmilzt  unscharf 
bei  184  bis  186®.  Die  in  Nadeln  krystallisirende  Säure  ist  geruchlos, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  schmilzt  bei  124  bis  126®  und  giebt 
bei  der  Analyse  auf  die  Formel  CßHioOa  gut  stimmende  Zahlen.  Wt 
George  Gerald   Henderson   und   Matthew  Archibald 
Parker.    Die  Einwirkung  von  Bromdiphenylmethan  auf  Natracet- 
essigester  1).  —  Während  Bromtriphenylmethan  mit  Natriumacet- 
essigester  unter  Bildung   eines  Disubstitutionsproductes  und  von 
freiem   Acetessigester   reagirt,    giebt  Bromdiphenylmethan  einen 
monosubstituirten  Ester,  den  u-Acetyl'ß'diphefiylpropionsäureester, 
C  H  (Ce  1^5)2 .  C  H  (CO .  C  H3) .  CO2  Ca  H5.  Die  Reaction  erfordert  höhere 
Temperatur  und  wird  in  Gegenwart  von  trockenem  Benzol  oder 
Xylol  vorgenommen.    Der  erhaltene  Ester  bildet  glänzende  Nadeln, 
welche  bei  85 ^>  schmelzen,  und  destillirt  nicht  unzersetzt    Durch 
Yerseifung  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge   erhält   man  in 
kleiner  Menge  a-Acetyl'ß-diphenyJpropionsäure^  CH(C6H5)i.CH(C0 
.CH3).C02H,  in  unbeständigen,  bei  90°  schmelzenden  Krystallen. 
Salze  konnten  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  werden.    Wird  die  Verseifung  mit  alkohoUschem 
Kali  vorgenommen,  so  entsteht  Diphenyläthylmethylkdon^  CH(CeHi)i 
.CHj.CO.CHg,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp. 
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47,5<>  krystallisirt  und  bei  315^  unzersetzt  destillirt  Das  Keton 
bildet  ein  bei  86  bis  87^  schmelzendes,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
lösliches  Oxim  und  ein  Semicarbazon^  das  auch  in  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich  ist  und  aus  heilsem  in  Nadeln  krystallisirt,  die  bei 
171^  schmelzen.  Et. 

Victor  Meyer  und  H.  Weil^)  berichteten  über  eine  Isomere 
der  Triphenylacrylsäure  und  die  Urmoandlung  dieser  in  jene.  Sie 
unterwarfen  das  früher  von  G.  Heyl  und  Victor  Meyer^)  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Triphenylacrylsäure  ge- 
wonnene Diphenylindon  und  die  von  A.  Dahl')  durch  Ver- 
schmelzen dieses  Körpers  mit  Alkali  aus  demselben  gewonnene 
Säure  einer  näheren  Untersuchung  und  verfuhren  zur  Darstellung 
des  Diphenylindons  folgendermafsen:  165  g  Phenylessigsäure-Methyl- 
äther  wurden  mit  250  g  Benzophenonchlorid  acht  bis  zehn  Stunden 
lang  über  freier  Flamme  auf  220  bis  230^^  erhitzt,  die  fast  schwarze, 
zähflüssige  Masse  darauf  in  eine  Schale  gegossen  und  sich  selbst 
überlassen.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  krystallisirte  das  Diphenyl- 
indon in  schönen,  rothen,  granatähnlichen  Krystallen  aus,  welche 
den  von  G.  Heyl  und  Victor  Meyer  (1.  c.)  sowie  von  Dahl  (1.  c.) 
angegebenen  Schmelzp.  150  bis  15P  zeigten.  Die  Alkalischmelze 
des  Diphenylindons  wird  derart  vorgenommen,  dafs  5  g  Diphenyl- 
indol  in  einem  kleinen  Nickeltiegel  drei  bis  fünf  Minuten  mit 
3  bis  4  Thln.  Aetzkali  und  etwas  Wasser  geschmolzen  werden, 
wobei  so  vorsichtig  verfahren  werden  mufs,  dafs  keine  Verkohlung 
der  Substanz  eintritt  Das  Ende  der  Beaction  erkennt  man  daran, 
dafs  der  obenauf  schwimmende  rothe  Körper  verschwunden  ist 
und  die  ursprünglich  weifse  Schmelze  einen  Stich  ins  Violette  an- 
nimmt. Die  erkaltete  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  an- 
gesäuert, die  ausfallende  Säure  in  Ammoniumcarbonat  gelöst,  vom 
ungelösten  Harz  abfiltrirt  und  aus  der  filtrirten  Lösung  die  Säure 
wieder  ausgefällt.  Sie  bildet  aus  Eisessig  kochsalzähnliche,  farb- 
lose, bei  185  bis  186<>  schmelzende  Krystalle,  wie  auch  Dahl  (I.e.) 
angiebt  und  liefert  nach  der  Methode  von  E.  Fischer  einen  bei 
101  bis  102®  schmelzenden  Methyläther.  Danach  ist  es  unzweifel- 
haft, dafs  die  Säure  nicht  die  von  Dahl  (L  c.)  angegebene  Zu- 
sammensetzung besitzt,  sondern  dafs  sie  die  Formel  CsiHigOa  hat 
und  demnach  eine  Isomere  der  Triphenylacrylsäure  ist  und  als 
solche  als  eine  diphenylirte  o-Vinylbeneoesäure^  C^  Hi  [-C  (Cg  H5) 
=CH(CaH5),  —CO OH],  bezeichnet  werden  mufs.  Die  beiden  iso- 
meren Säuren,   die   Triphenylacrylsäure,   welche   durch  Wasser- 
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austritt  das  Indon  erzeugt  und  die  diphenylirte  o-Vinylbenzoesäure, 
welche  durch  Wasseraufnahme  aus  dem  Indon  entsteht,  lassen 
sich  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  mit  Chloi-zink  auf 
200®  in  das  Diphenylindon  überführen.  Sonach  lälst  sich  die 
Triphenylacrylsäure  durch  Vermittelung  des  Indons,  in  welches 
sie  durch  Wasserentziehung  übergeführt  wird,  in  die  ihr  isomere 
diphenylirte  o-Vinylbenzoesäure  verwandeln,  während  dagegen  die 
Rückverwandlung  dieser  in  die  Triphenylacrylsäure  nicht  mög- 
lich ist.  Wt 

Guerbert  ^)  stellte  Paraxylylessigsäure^  (CHs)aC6H3CH,COOH, 
von  dem  Methylparaxylylaceton  ausgehend,  in  folgender  Weise  dar: 
Das  zuerst  von  Clausa)  erhaltene  Methylparaxylylaceton  wurde 
durch  Behandeln  von  Paraxylol  (100  g)  mit  Acetylchlorid  (75  g) 
bei  Gegenwart   von  Aluminiumchlorid  (60  g)  in  der  Weise  dar- 
gestellt,  dafs   in   einem   mit  Rückflufskühler  versehenen  Ballon 
ein  Drittel  des  zur  Verwendung   kommenden  Aluminiumchlorids 
mit  trockenem  SchwefelkohlenstofE  überschichtet  wurde,  nach  Er- 
wärmen auf  60^  das  Gemisch  von  Paraxylol  und  Acetylchlorid 
nach  und  nach  zugegeben,  und  zum  Schlüsse  der  Rest  des  Alu- 
miniumchlorids zugesetzt  wurde.    Nach  dem  Aufhören  der  Salz- 
säureentwickelung wurde  das  Reactionsgemisch  auf  Eis  gegossen, 
das  sich  abscheidende  braune  Oel  zur  Entfernung  des  unangegriSenen 
Xylols  mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  schliefslich  nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcalcium  fractionirt.    Das  so  erhaltene  Methyl- 
paraxylylaceton siedet  bei  224  bis  225^  es  wird  nach  der  Methode 
von  Willgerodts)  durch  48 stündiges  Erhitzen  von  5  g  Keton 
mit  5  g  Alkohol  von  95  Proc,  15  g  Ammoniumsulfhydrat  und  2  g 
Schwefel   im   geschlossenen  Rohre   auf  200®  in   das   in   schönen, 
farblosen,  bei  154®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  ParÄryJy^ 
acetamid^  (CH8)jC6H3CH2CONH,,  übergeführt,  welches  mittelst 
alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  wird.  Die  so  gewonnene  Paraxylyl' 
essigsaure^  (CH8)jC6H3CHaCOOH,  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  prismatischen,  farblosen,  bei  128®  schmelzenden  Nadeln. 
Das  Kaliumsalz  bildet  sehr  leicht  zerfliefsliche,  lange,  feine  Nadeln. 
Das  Natriumsalz ^  CioHnNaOa-HaO,  wird  in  sehr  leicht  zerfliefs- 
liehen  Nädelchen  erhalten.  Das  Ccdciumsalz^  (CjoHii02)aCa.3H,0, 
fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  platten  Tafeb  aus. 
Das  Baryumsalz .  bUdet  kleine,  prismatische,  wasserfreie  £rystaUe 
und  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Calciumsalz.    Der 
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Methyläther  stellt  eine  bei  253  bis  254^  siedende,  farblose  Flüssig- 
keit dar  von  angenehmem  Geruch.  Der  Aethyläiher  ist  ebenfalls 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  er  siedet  bei 
261,50.  wt 

V.Meyer  u.  W.Mol z»)  haben  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten 
von  Claus 2),  Gattermann  3)  und  V.  Meyer  und  Woehler*)  die 
schon  von  Gottschalks)  dargestellte  v-Dwrdcarhonsäwre  ein- 
gehend untersucht.  Nach  den  Angaben  von  Jacobson 6)  wurde 
Durol  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein 
Gemisch  der  Sulfosäuren  von  Prehnitol  (v- Durol)  und  Pseudo- 
cumol  übergeführt  und  aus  diesem  ein  Gemisch  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe erhalten,  welche  durch  fractionirte  Destillation  getrennt 
wurden.  Das  auf  diese  Weise  völlig  rein  erhaltene,  constant  bei 
202  bis  204<>  siedende  Prehnitol  wurde  nach  der  Gattermann- 
schen  Methode  vermittelst  Harnstoffchlorids  und  Aluminiumchlorids 
in  das  aus  Alkohol  inweifsen,  glänzenden,  zu  federartigen  Büscheln 
vereinigten,  bei  222^  schmelzenden,  in  Aether  schwer  löslichen 
Nadeln  krystallisirende  Amid  und  dieses  durch  Lösen  in  heifser 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Versetzen  mit  lOproc.  Natrium- 
nitritlösung in  die  Prehnitolcarhonsäwre  (v-Durölcarbonsäure)  über- 
geführt. So  gewonnen,  krystallisirt  die  Säure  aus  Ligroin  in  feinen, 
weifsen,  nicht  ganz  scharf  bei  167  bis  168^  schmelzenden  Nadeln, 
und  die  durch  Esterification  gereinigte  Säure  in  feinen,  weifsen, 
bei  168  bis  169^  schmelzenden  Nadeln.  Der  in  fast  quantitativer 
Ausbeute  beim  fünfstündigen  Kochen  der  Säure  mit  3proc.  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  entstehende  Methyläther  bildet  weifse, 
glänzende,  bei  36^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol 
und  Chloroform  aufserordentlich  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
SübersaU  ist  ein  weif ser,  käsiger  Niederschlag.  Durch  Esteri- 
ficirung  lassen  sich  auch  die  beiden  stellungsisom^ren,  sehr  nahe 
liegende  Schmelzpunkte  besitzenden  Durolcarbonsäuren  gut  unter- 
scheiden und  trennen,  indem  die  v-Durolcarbonsäure  sich  glatt, 
die  isomere,  nahezu  gleichschmelzende  Säure  sich  nicht  esteri- 
ficiren  läfst.  Von  den  drei  Durolcarbonsäuren  schmilzt  die  Car- 
bonsäure des  festen  Durols  bei  176,5^  und  ist  nicht  esterificirbar,  die 
Carbonsäure  des  Isodurols  schinilzt  bei  164^  und  ist  ebenfalls  nicht 
esterificirbar,  und  die  Carbonsäure  des  v-Durols  schmilzt  bei  168 
bis  169^  und  ist  glatt  esterificirbar.    Die  bequemste  Methode  zur 
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1886,  S.  598  ff. 
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•Gewinnung  des  y-Durols  wird  wahrscheinlich  in  der  Cmlagerung 
des  Pentamethylbenzols  mit  Schwefelsäure  bestehen,  wobei  nach 
Jacobsen  (1.  c.)  nur  Hexamethjlbenzol  und  die  Sulfosäure  des 
v-Durols  entstehen,  welche  letztere  durch  Spaltung  in  y-Durol 
übergeführt  wird.  Wt 

Fr.  Riedel  üeber  die  Einwirkung  von  Cyanessigester,  bezw. 
Benzylcyanid  auf  Aldehyde,  Ketone,  Aldehydammoniak  etc-i).  — 
Verfasser  prüfte  die  Gültigkeit  der  von  Carrick  (J.  pr.  Ghem-  45, 
500)  untersuchten  Gondensationsreaction  zwischen  Benzaldehyd 
und  Gyanessigester  an  einigen  anderen  Aldehyden.  Aldehyd  und 
Gyanessigester  reagiren  folgendermafsen  auf  einander: 

XCC      +  CH,<  =  XCH  =  C(CN)COOCjnj  +  H,0. 

Die  Reaction  geht  in  derselben  Weise  vor  sich,  wenn  man  die 
mit  Gyanmethyl  verbundene  Garboxäthylgruppe  durch  andere 
Gruppen,  z.  B.  Phenyl,  ersetzt.  Aliphatische  Aldehyde  und  Ketone 
reagiren  dagegen  nicht  mit  Gyanessigester  und  Benzylcyanid. 
Wendet  man  jedoch  statt  des  Aldehyds  Aldehydammoniak  an, 
80  gelingt  auch  hier  die  Reaction  mit  Gyanessigester.  p-Oxy-a- 
cyanzimmtsäureester,  (OH)G6H4GH=G(GN)GOOG2H6,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  p  -  Oxybenzaldehyd  auf  Gyanessigester.  Als 
Gondensationsmittel  dient  Natriummethylat.  Der  Ester  schmilzt 
bei  162  bis  163°  aus  Eisessig;  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
Eisessig,  Aether,  Ghloroform,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelber 
Farbe,  durch  Wasser  wird  er  wieder  ausgefällt.  Permauganat 
wird  reducirt.  p-Oxyacetyl-a-cyanzimmtsäureester,  OG2HsO-GeH4 
-CH=G(GN)GOOC2H5,  Schmelzp.  87,5o  (aus  absolutem  Alkohol> 
Brom  wird  von  p-Oxyphenyl-a-cyanacrylsäureester  addirt  unter 
Bildung  eines  Körpers,  GigHirtNaBrOs,  dessen  Gonstitution  nicht 
festgestellt  werden  konnte.  Durch  Verseifung  des  Esters  ent- 
steht eine  Säure,  C,oHioOq,  Schmelzp.  232^.  Dieselbe  ist  wahr- 
scheinlich Dioxybenzylmalonsäure : 

Lälst  man  o-Nitrobenzaldehyd  auf  Gyanessigester  einwirken,  so 
erhält  man  o-Nitrocyanzimmtsäureester,  N02-GeH4— GH=G(CN)COO 
GaHß,  Schmelzp.  96<*,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 

a  • 

*)  J.  pr.  Cham.  54,  533—555. 
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schwer  löslich  in  heilsem  Ligroin,  fast  unlöslich  in  kaltem  und 
heiTsem  Wasser.  Brom  wirkt  auf  diesen  Ester  nicht  ein.  Die 
freie  o-Nitrocyanzimmtsäure  schmilzt  bei  223o.  Aus  m-Nitrobenz- 
aldehyd  und  Cyanessigester  entsteht  m-Nitro-a-cyanzimmtsäure- 
ester,  Schmelzp.  127  bis  128^  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser.  Gegen  Brom  ist  dieser  Ester  ebenfalls  beständig.  Die 
freie  m-Nitro-a-cyanzimmtsäure  schmilzt  bei  172o.  —  Ein  Gemisch 
Ton  Methylal  und  Benzyloyanid  giebt  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas Methylendiphenylacetamid ,  C  Hj  (N  H  C  0  C  Hj  Cg  H^)i ; 
Schmelzp.  208^.  Ersetzt  man  das  Wasserstoffatom  im  Aldehyd 
durch  ein  anderes  Radical,  so  tritt  nur  in  bestimmten  Fällen, 
nämlich  bei  Desoxybenzoin  und  Benzyloyanid,  resp.  Cyanessigester, 
Condensation  nach  dem  allgemeinen  Schema  ein.  Condensations-: 
versuche  mit  Benzil,  Benzoin,  Hydrobenzoin,  Acetophenon,  Acet- 
essigester  waren  erfolglos.  Aus  Benzylcyanid  und  Desoxybenzoin 
entsteht  eine  Verbindung,  CasHijN,  der  die  folgende  Constitution 
zukommt: 

Diese  Substanz  hat  den  Schmelzp.  212^,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Benzol  und  Aether,  etwas  löslicher  in  Chloroform  und  heifsem 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Eisessig.  Aus  Cyanessigester  und  Des- 
oxybenzoin entsteht  eine  Verbindung  folgender  Constitution: 

C00cfH;>C=C<g50.H.. 

diese  bildet  weiTse  Krystalle,  Schmelp.  163^.  Cyanessigester  läfst 
sich  nicht  mit  Acetaldehyd,  wohl  aber  mit  Aldehydammoniak 
condensiren.  Das  entstehende  Product  hat  die  Zusammensetzung 
C7H10N2O3  und  läfst  sich  aus  heifsem  Wasser  in  schönen  Kry- 
stallen  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  dasselbe  Par- 
aldehyd  ab,  entwickelt  mit  Natronlauge  Ammoniak,  reducirt  eine 
Silbemiträtlösung  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im 
Rohre  eine  Verbindung,  CgHgNaO.  Bei  der  Einwirkung  von 
Diacetonitril  auf  Aldehydammoniak  entsteht  eine  leicht  zersetz-: 
liehe  Verbindung  C4H9N5O  von  noch  unbekannter  Constitution.  — 
Die  in  analoger  Weise  gemachten  Versuche  mit  Aldehydammoniak 
und  Cyanessigsäure,  Malonsäure,  Malonsäureester  und  Acetessigr 
ester  ergaben  krystallinische,  leicht  zersetzliche  Verbindungen.  Bru, 
Marussia  Bakunin^)  hat  ihre^)  Untersuchungen  über  die 


*)  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  34—48.  —  ^)  Daselbst  25,  I,  137. 
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stereoisomeren  PhenylnitrojsimnUsäuren  fortgesetzt  Voa  den  ge- 
wöhnlichen Phenylnitrozimmtsäuren  schmilzt  die  Orthosäure  bei 
1950,  die  Metasäure  bei  ISl^  und  die  Parasäure  bei  214®;  ron  den 
Alloisomeren  schmilzt  die  Orthosäure  bei  147®,  die  Metasäure  bei 
1950  und  die  Parasäure  bei  143®.  Bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  alloisomeren  Säuren  ergab  sieb, 
dafs  die  alloisomere  Parasäure  vom  Schmelzp.  195®  durch  directes 
Sonnenlicht  in  die  Säure  vom  Schmelzp.  219®  umgewandelt  wurde, 
welche  selbst  aber  keine  Umwandlung  durch  das  Sonnenlicht  er- 
leidet. Bei  der  Einwirkung  des  lichtes  auf  die  Orthosäure  vom 
Schmelzp.  147®  wurde  kein  Resultat  erzielt  Dagegen  wurde  auch  die 
Metasäure  vom  Schmelzp.  195®  durch  das  Licht  theilweise  in  die  iso- 
mere Säure  vom  Schmelzp.  181®  umgewandelt,  welche  Umwandlung 
aber  durch  die  Gegenwart  von  Jod  verhindert  wurde.  Auer'sches 
Glühlicht  erwies  sich  wirkungslos  auf  die  drei  alloisomeren  Säuren, 
und  ebenso  auch  auf  die  Ortho-  und  paragewöhnliche  Säure.  Die 
metagewöhnliche  Säure  dagegen  vom  Schmelzp.  181®  wird  hier- 
durch theilweise  in  die  isomere  vom  Schmelzp.  195®  umgewandelt 
Analoge  Versuche  mit  X-Strahlen  sind  im  Gange«  Ebenso  wie 
die  Zimmtsäuren  und  Allozimmtsäui*en  verhalten  sich  auch  die 
nitroisomeren  Säuren  gegen  Anilin  und  p-Toluidin,  indem  die 
gewöhnlichen  isomeren  Säuren  sich  damit  nicht  verbinden,  die 
alloisomeren  Säuren  damit  gut  charakterisirte  Verbindungen  lie- 
fern. So  krystallisirt  das  Anilinsah  der  Allophenyl-o^üroeimmt' 
säure  in  gelben,  bei  133®  schmelzenden  Nadeln,  das  Anüinsoiz 
der  AllophenyUm-nitrozimmtsäure  in  schönen,  glänzenden,  gelben, 
bei  161  bis  162®  schmelzenden  Tafeln,  das  Anüinsalz  der  AllophenyU 
p-nürozimmtsäure  in  seideglänzenden,  kanariengelben,  in  Wasser, 
Chloroform,  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Aceton,  Essigäther  und 
Methylalkohol  und  Toluol  sehr  leicht,  in  Aether  und  Petroläther 
wenig  löslichen,  bei  167  bis  168®  schmelzenden  Nädelchen,  das 
p-Toluidinsah  der  Allophenyl'O-nitrozimmtsäure  in  gelben,  an- 
nähernd bei  105®  schmelzenden  Nädelchen,  das  p-Tduidinsdlz  der 
AllophenyUm-nitrozinmitsäure  in  feinen,  gelben,  bei  143  bis  144® 
schmelzenden  Blättchen  und  endlich  das  p-Toluidinsdlz  der  AUo- 
phenyUp'mtrozimmtsäure  in  seideglänzenden,  hellgelben,  bei  181 
bis  182®  schmelzenden  Nädelchen.  Bezüglich  der  schon  früher 
(1.  c.)  beschriebenen  Baryumsalze  der  isomeren  Säuren  ist  noch 
nachzutragen,  dafs  das  Baryumsalz  der  bei  195®  schmelzenden 
Allometasäure  einmal  in  wenig  glänzenden,  kanariengelben  Nadeln 
und  dann  auch  in  grofsen,  durchsichtigen,  glänzenden,  prismati- 
schen Krystallen   erhalten  wurde.     Von  den  Methyläthern  winde 
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der  Schmelzpunkt  des  Methyläthers  der  AUoirietasäure  vom 
Schmelzp.  195^  bei  113  bis  l\h^  und  der  Schmelzpunkt  des 
Methyläthers  der  AUoparasäure  vom  Schmelzp.  143®  wurde  bei 
148  bis  150®  gefunden.  Bei  der  Reduction  geben  die  gewöhn- 
lichen Säuren  wie  auch  die  alloisomeren  Säuren  die  gleichen 
Producte.  —  Dieselbe *)  untersuchte  im  Anschlufs  hieran  auch 
die  beiden  stereoisomeren  Phenylkimmtsäuren  und  stellte  folgende 
Unterschiede  derselben  fest:  Die  FhenylzimwJtsäure  vom  Schmelzp. 
172®  krystallisirt  in  äulserst  feinen,  schneeweilsen,  seideglänzeh- 
den  Nadeln,  sie  verbindet  sich  nicht  mit  Anilin.  Ihr  Methyläther 
ist  fest  und  ihr  BaryumsoHe  krystallisirt  in  glänzenden,  4. Mol. 
Krystallwasser  enthältenden  Tafeln.  Die  bei  136  bis  137®  schmel- 
zende Phenylzimmtsäure  bildet  weifse,  glasglänzende  Nadeln.  Sie 
löst  sich  leichter  in  Wasser,  wie  die  andere  Säure  und  verbindet 
sich  mit  Anilin  zu  einem  in  weilsen,  glänzenden,  bei  128®  schmel- 
zenden Nädelchen  krystallisirenden  Körper.  Ihr  Baryumsälz  wird 
entweder  in  glasglänzenden,  3  MoL  Erystallwafiser  enthaltenden 
Nadeln  oder  in  dicken,  durchsichtigen,  glänzenden,  5  Mol.  Krystall- 
wasser enthaltenden  Prismen  erhalten.  Ihr  Methyläther  ist  flüssig. 
Von  diesen  beiden  isomeren  Phenylzimmtsäuren  wird  die  Säure 
mit  dem  Schmelzp.  136®,  weil  sie  stets  sich  in  geringerer  Menge 
bildet,  sich  in  Wasser  leichter  löst  und  die  Fähigkeit  besitzt, 
sich  mit  Anilin  zu  verbinden,  als  die  AUophenylzimndsätire  be- 
zeichnet. Wt 

E.  Baumann  und  E.  Fromm.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  ungesättigte  organische  Verbindungen.  Disulfid  der 
Thiobenzoylessigsäure  3).  —  Verfasser  haben  in  früheren  Mit- 
theilungen gezeigt,  dafs  Stilben  und  Schwefel  Tetraphenylthiophen 
und  ähnlich  Styrol  mit  Schwefel  Diphenylthiophen  liefert  Auch 
Zimmtsäure  gab  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  unter  Kohlendioxyd- 
abspältung  Diphenylthiophen 3).  Neuerdings*)  hat  auch  Michael 
die  Addition  von  Schwefel  an  ungesättigten  Verbindungen  studirt 
und  unter  anderem  gefunden,  dafs  Schwefel  und  Acetylendicarbon- 
säureester  sich  zu  Thiophentetracarbonsäureester  vereinigen.  Ver- 
fasser haben  daher  in  Verfolgung  ihrer  früheren  Versuche  durch 
Addition  von  Schwefel  an  Zimmtsäureester  Diphenylthiophen- 
dicarbonsäureester  darstellen  wollen.  Beim  Erhitzen  der  Compo- 
nenten  auf  250  bis  260®  spaltet  sich  aber  Alkohol  ab  und  es 
bildet  sich  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  ein  Körper,  der  als 


0  Gazz.chim.  ital.  27,  H,  48-55.  —  »)  Ber.30,  110—117.—  •)  Ber.  28, 
890.  —  *)  Daselbst,  S.  1633. 
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inneres  Disulfid  einer  tautomeren  Thiobenzoylthioessigsäure  (/3-Sttlf- 
hydrothiozimmtsäure)  zu  betrachten  ist: 

CeH5CH=CHCOOC,H5  +  2S  =  C.H,C=CH— CO  +  C.H^OH. 


Das  Disulfid  bildet  geruchlose,  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzp.  117»; 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  resultii*t  Acetophenon,  CeHsCO 
CH3,  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam 
y ollständig.  Durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf  130  bis  180<» 
erhielt  man  aus  dem  Disulfid  Bis-Diphenylpyrazolon : 


^.H.K CO         J 


das  seine  Entstehung  jedenfalls  der  Oxydation  primär  gebildeten 
Diphenylpyrazolpns  verdankt;  die  Bildung  des  letzteren  aus  dem 
Disulfid  und  Phenylhydrazin  aber  erklärt  sich  einfach: 

Ce  H,  C=C  H— C  0  Ce  H5  C-C  H.— C  0 

•      +C.H5NH.NH,=  •  +SH.  +  S. 

S -S  N NC.Hs 

Als  Nebenproducte  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Zimmt- 
säureester  wurden  Hydrozimmtsäureester  und  Diphenylthiophen 
isolirt.  Sehr. 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

Johann  Anton  Callenbach.    lieber  die  Hagemann*8chen 
Cyklomethylhexenoncarbonsäureester  und  ihre  Umwandlung  in  ein 
Isomeres   des  Camphers  1).  —  Durch  Einwirkung  von  Methylen- 
jodid  auf  Natracetessigester  erhielt  Hagemann*)  anstatt  des  er- 
warteten Diacetylglutarsäureesters  zwei  isomere  Cyklo-3-methyl--^j- 
hexenon-4-6-dicarbonsäureester,  aus  welchen   derselbe  versuchen 
wollte,  durch  Einführung  einer  Isopropylgruppe  und  Abspaltung 
von  Kohlensäure    ein  Isomeres    des   Camphers   und   aus  diesem 
Menthol  darzustellen.    Mit  diesen  Versuchen  wurde,  da  Hage- 
mann an  der  Durchführung  verhindert  war,  Verfasser  von  J.  Wisli- 
cenus  betraut.     Das   nach   Hagemann's  Vorschrift  erhaltene 
Estergemisch    wurde     durch    Schütteln    der    stark    abgekühlten 
Aether-Petrolätherlösung    mit   öproc.   Natronlauge    getrennt  und 
dabei  aus  100  Thln.  des  Gemisches  49Thle.  acider  Ester  —  Siedep. 
146  bis  1480  bei  18  mm  Druck  —  und  19  Thle.  neutraler  Ester 
—  Siedep.  145  bis  147^  bei  17  mm  Druck  —  erhalten.    Der  acide 


»)  Ber.  30,  639—646.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  734. 
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Ester  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  roth  ge- 
färbt, der  neutrale  Ester  bleibt  farblos.  Durch  Behandlung  mit 
Natriumäthylat  geht  der  neutrale  Ester  in  die  acide  Form  über, 
weshalb  den  beiden  Estern  nicht  die  von  Hagemann  angenom- 
mene Formel  zukommen  kann.  Die  beiden  Ester  sind  vielmehr 
tautomere  Verbindungen  nach  folgenden  Formeln : 

CH  C.OH  CH  CO 

^C.C0.0.C,H5  CHg.C^        ^CH.CO.O.C^H, 

CHf  CHg  CHf  CU^ 

aoider  Ester  neutraler  Ester. 

Damit  stimmen  auch  die  Molekularrefractionen;  es  ergab  die 
acide  Form  den  Brechungsexponenten  1,4859,  Dichte  1,0816, 
Molekularrefraction  -48,38  (berechnet  48,51),  während  die  neutrale 
Form  den  Brechungsexponenten  1,4823,  Dichte  1,0817,  Molekular- 
refraction 47,95  (berechnet  47,54)  zeigte.  Einen  weiteren  Beweis 
liefert  die  Entstehung  desselben  Isopropylderivates  aus  beiden 
Estern.  Ester  der  isopropjlsubstituirten  Säure  aus  dem  aciden 
Ester.  Eine  Lösung  von  3,2  g  Natrium  in  45  g  absolutem  Alkohol 
wurde  nach  einander  mit  25  g  des  aciden  Esters  und  35  g  Iso- 
propyljodür  versetzt,  dann  zwei  bis  drei  Stunden  gekocht  Das 
erhaltene  ölige  Product  wurde  bei  18  mm  Druck  rectificirt  Der 
so  dargestellte  Cyklo-3-methyl-6-isopropyl-z/j-hexenon-6-carbon- 
säureäthylester  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  157  bis  158^,  das 
specifische  Gewicht  ist  1,0646  bei  17^  der  Brechungsexponent 
1,48382.  Beim  -Verseifen  geht  der  Ester  in  die  entsprechende 
Säure  über,  welche  aus  Aether-Petroläther  in  wasserhellen,  bei 
119  bis  1200  schmelzenden  Prismen  krystallisirt,  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  ein  beständiges  Silbersalz  in  langen,  durchsichtigen 
Nadeln  bildet.  Bei  der  Destillation  spaltet  die  Säure  Kohlen- 
säure ab  und  es  geht  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit über,  welche  bei  217  bis  219^  siedet,  dem  Campher 
isomer  ist  und  ein  Oxim  in  diamantglänzenden,  derben,  mono- 
klinen  Krystallen  liefert.  Der  neutrale  Ester  liefert  die  gleichen 
Isopropylderivate.  Nach  der  Entstehungsweise  kommt  denselben 
folgende  Formel  zu: 

CH  CO  CH  CO 

C Hs .  C^       /^<C,%^  C H, .  C<(^        ^C H .  C,H7 

CHf  CHf  CH{  GH{ 

Säure  Keton. 

Es  wird  daher  das  Keton  dem  Menthon  sehr  nahe  stehen  und 
sich  vielleicht  in  dieses  und  in  Terpene  verwandeln  lassen.    Kl, 

Jfthr«8b«r.  f.  Cham.  u.  ■.  w.  für  1097.  227 
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R.  Anschütz^)  fand  bezüglich  der  Bildung  freier  Phenol- 
Carbonsäurechloride  folgende  Gesetzmälsigkeit:  „o-Oxybenzoesäuren, 
bei  denen  die  zweite  o-Stellung  in  Bezug  auf  das  Phenolhjdroicyl 
substituirt  ist,  geben  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentaichlorid 
die  freien  Phenolcarbonsäurechloride.**  Die  beiden  o*  ständigen 
Substituenten  schützen  das  Phenolhydroxyl  vor  dem  Angriff  des 
sich  bildenden  Phosphoroxychlorids.  Von  den  auf  solche  Weise 
dargestellten  Phenolcarbonsäurechloriden  schmilzt  das  3 -Methyl- 
sdlicylsäurecMorid  bei  27  bis  28^  das  3-CKlorsälicylsäuredilorid 
bei  62  bis  63 o,  das  S-NitrosäUcylsäurecMorid  bei  60«,  das  3-5- 
Dichlorscdicylsäurechlorid  bei  79^  das  3-5-IHbromsaiicylsäure- 
chlorid  bei  87 «,  das  3-5-Dijodsalicylsäurechlorid  bei  6T  bis  68^  das 
3-5-Dinitrosdlicylsäurechlfirid  bei  69  bis  70«,  das  S-Nitro-S-chlor- 
salicylsäurechlorid  ist  flüssig,  das  3-NitrO'5-bromS€ilicyhäurechlorid 
schmilzt  bei  56,5«,  das  5-Niiro-3-bromsaUcyhäurechlorid  bei  51®, 
das  Oxyuvitinsäuredichlorid  bei  67  bis  68«,  das  a-Oxy-ß-napMoe- 
säurechlorid  bei  82  bis  84«.  Das  aus  dem  3-5-Dichlorsalicylsäure- 
chlorid  durch  Behandeln  mit  B-ö-dichlorsalicylsaurem  Silber  ge- 
wonnene 3-5-Dichlors(ilicylsäureanhydrid,  CrtH2Cl2(OH)CO-0-OC 
(0H)Cl2HaCe,  schmilzt  bei  186  bis  187«.  Phosphoroxychlorid- 
abkömmlinge  der  Phenolcarbonsäurechloride  wurden  beim  Be- 
handeln Ton  o-,  m-,  p-Oxybenzoesäure,  a-,  /J-Kresotinsäure  und 
Ton  5-Chlorsalicylsäure  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Phos- 
phortrichlorid  wirkt  in  gleicher  Weise  wie  auf  Salicylsäure  •), 
80  auch  auf  o-Methylsalicylsäure  ein  unter  Bildung  des  bei  36 
bis  37«  schmelzenden  o-Methylsalicylochlorphosphins^  (CH8)C6H3 

[^o6,  -oi^ci].  Wt 

Josef  Rosenberg.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Tribrom- 
salols  vom  Schmelzp.  195«.  D.  R-P.  Nr.  942843).  —  Ueber- 
schüssiges  Brom  wirkt  direct  auf  Salol  unter  Bildung  eines  Tri- 
bromsdlols  vom  Schmelzp.  195«  ein.  Diese  Verbindung  hat  im 
Gegensatz  zu  dem  bisher  bekannten  Tribromsalol  die  Fähigkeit, 
Säure-  und  Alkoholradicale  aufzunehmen;  sie  soll  als  Heilmittel 
Verwendung  finden.  &. 

Th.  van  Waveren*)  wies  darauf  hin,  dals  die  m-Chlor-^ 
'Brmn-  und  'Jodsälicylsäure  sich  leicht  und  glatt  aus  den  ent- 
sprechenden Zuckersalicylsäuren  darstellen  lassen,  welche  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Glycose  und  die  Halogensalicylsäure 
gespalten  werden.    Zur  Gewinnung  einer  Zuckerchlorsalicylsäure 


')  Ber.30,  221.  —  «)  Anschütz  u.  0.  W.  Emery,  JB.  f.  1887,  S.  1991  ff. 
—  »)  Patentbl.  18,  750.  —  *)  Arch.  Pharm.  235,  566. 
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wurde  Chlorsalicinlösimg  (1 :  50)  mit  der  nach  dieser  Gleichung : 
3CeH3Cl(O.CeHii06)CH20H.2H20  +  2K,Mn203  =  SCeHgCl 
(O.C6H„0ß)C00K  +  KH3Mn40io  +  3HaO  berechneten  Menge 
Kaliumpermanganat  (1  proc.  Lösung)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oxydirt  und  die  so  erhaltene  Zuckerchlorsalicylsäure  durch  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  glatt  in  Glucose  und  in  die  weifse,  nadei- 
förmige, bei  1720  schmelzende  Krystalle  bildende  m- Chlor salicyl- 
säure^  CeH3Cl(0H)G00H,  gespalten.  Die  auf  gleiche  Weise  aus 
der  ZuckerbromsaUcylsäure  erhaltene  ni-Bromscdicylsäure,  CgHsBr 
(OH)COOH,  stellt  weifse,  nadeiförmige,  bei  I6b^  schmelzende 
Krystalle  dar.  Die  endlich  durch  Kochen  der  Zuckerjodsalicyl- 
säure  dargestellte  m-JodsaUcylsäure,  C6H8J(OH)COOH,  krystalli- 
sirt  in  weifsen,  bei  196<^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Baryumsah^ 
(C7H4J03)aBa  .  4H2O,  bildet  schwach  gelb  gefärbte,  zu  Rosetten 
vereinigte  Krystalle,  das  Natriumsah ^  CTH^JO.tNa,  kleine,  gelb- 
liche, krystall wasserfreie  Blättchen,  das  Kdliumsah,  C7H4JO3K, 
wassei'freie,  leicht  lösliche  Krystalle,  das  Sühersdlz^  C7H4J03Ag, 
einen  gelblichen  Niederschlag.  Durch  Schmelzen  mit  Kalilauge 
von  50  Proc.  wird  die  Jodsalicylsäure  in  die  farblose,  bei  199^ 
schmelzende  Krystalle  bildende  Oxysalicylsäure,  C6H8(OH)2COOH, 
und  diese  weiter  in  Hydrochinon  übergeführt  und  damit  erwiesen, 
dafs  die  Jodsalicylsäure  als  Metaverbindung  anzusprechen  ist    Wt. 

Das  der  Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline^) 
patentirte  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodderivaten  der  Oxy- 
benzo'esäuren  beruht  auf  der  Umwandlung  der  Oxybenzoesäure- 
äther  in  Jodderivate  durch  Behandeln  derselben  mit  Jod  bezw. 
auf  der  Aetherificirung  der  jodirten  Säuren.  Zu  dem  Ende  fügt 
man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  eines  Salicylsäureäther8(l  Mol.) 
eine  Lösung  von  Jod  (2  xMol.)  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Queck- 
silber-, Zink-  oder  Bleioxyd  im  Ueberschuls,  fällt  aus  dem  Filtrat 
das  Quecksilber  mit  Schwefelammonium  aus  und  läfst  den  di- 
jodirten  Ester  auskrystallisiren.  Oder  man  läfst  zu  einer  Lösung 
von  Jod  (2  Mol.)  in  Jodkalium  eine  verdünnte,  alkalische  Lösung 
eines  Salicylsäureäthers  (1  Mol.)  hinzufliefsen  und  setzt  den  ge- 
bildeten dijodirten  Ester  durch  Säurezusatz  in  Freiheit.        Wt 

Nach  dem  A.  Gallinek  und  E.  Courant^)  in  Berlin  paten- 
tirten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dijodsalicylsäureestern  stellt 
man  entweder  aus  der  Salicylsäure  zuerst  Salicylsäurealkylester 
dar  und  jodirt  dieselben  oder  man  führt  die  Salicylsäure  erst  in 


^)   Monit.   scientif.    [4]    11,   21,   Patente;   Franz.  Pat.   Nr.  254704.   — 
«)  Patentbl.  18,  732;  D.  R.-P.  Xr.  94  097. 
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die  Dijodsalicylsäure  und  diese  in  die  Ester  über.  Der  so  ge- 
wonnene Dijodsalicylsäure-Methyläther  krystallisirt  in  feinen,  glän- 
zenden, bei  110®  schmelzenden,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Der  Dijodsalicylsäure -Aefhyläther^  welcher  in 
Alkohol  und  Aether  schwerer  löslich  ist,  wie  der  Methyläther, 
bildet  bei  132o  schmelzende,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  qua- 
dratische Täfelchen.  Beide  Ester,  aber  besonders  der  Methyläther, 
sind  ein  zuverlässiges  Ersatzmittel  für  Jodoform,  stehen  demselben 
bezüglich  ihrer  Heilwirkung  nicht  nach,  sind  ihm  aber  überlegen, 
insofern  sie  völlig  geruchlos  und  nicht  giftig  sind  und  keinerlei 
locale  und  allgemeine  Intoxicationserscheinungen  hervorrufen.  Wt 

Nach  dem  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
in  Berlin!)  ertheilten  Zusatzpatent  für  das  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Chloriden  substituirter  Saiicylsäure  läfst  sich  in  der- 
selben Weise,  wie  die  im  Hauptpatent  genannten  Disubstitutions- 
producte  der  Saiicylsäure  auch  die  Dijodsalicylsäure  (1.2.3.5) 
durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  leicht  und  glatt  in 
das  entsprechende  Chlorid  überführen.  Das  so  gewonnene  Dijod- 
salicylsäurechlorid  bildet  gelbe,  bei  97  bis  98®  schmelzende  Kry- 
stallaggregate  und  dient  ebenso,  wie  die  im  Hauptpatent  genannten 
Chloride,  zur  Herstellung  von  Substanzen  fik  pharmaceutische 
Zwecke.  Gegenüber  den  in  der  Patentschrift  Nr.  89  596  beschrie- 
benen analogen  Körpern  ist  der  Gehalt  an  Jod  in  dieser  Ver- 
bindung hervorzuheben.  WL 

Nach  dem  L.  L im p ach 2)  in  Berlin  patentirten  Verfahren 
zur  Darstellung  von,  Salicylessigsäure  entsteht  die  Salicylessigsäure 
in  fast  quantitativer  Ausbeute,  wenn  man  das  Natriumsalz  des 
o-Oxybenzamids  oder  dasjenige  des  o-Oxybenzonitrils  mit  mono- 
chloressigsauren  Salzen  umsetzt  und  die  Säureamid-  oder  Nitril* 
gruppe  durch  Kochen  mit  Natronlauge  verseift.  Die  Verbindung 
besitzt  hervorragende  antiseptische  Eigenschaften.  WL 

M.  Bialobrzeski  u.  M.  Nencki^)  erhielten  Acetsdlicylsäure^ 
C6H3(OH)(COCH,)(COOH),  durch  Eintragen  von  Eisenchlorid 
(100  g)  in  kleinen  Portionen  in  ein  Gemisch  von  Saiicylsäure  (80  g) 
und  Acetylchlorid,  Erhitzen  der  gebildeten  Schmelze  auf  100  bis 
115®,  Uebergiefsen  derselben  mit  kaltem  Wasser,  Lösen  der  hier- 
bei zurückbleibenden  gelben  Masse  in  siedendem  Wasser  und 
Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  mit  Salzsäure.    Die  hierbei  aus- 


')  Patentbl.  18,  411;  D.  R.-P.  Nr.  92537;  Zusatz  zum  D.  R.-P.  Nr.  89  596. 
—  *)  Patentbl.  18,  541;  D.  R.-P.  Nr.  93110.  —  »)  Ber.  30,  1776. 
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fallende,  aus  Yerdtinntem  Alkohol  umkrystallisirte,  durch  Kochen 
mit  etwas  Kaliumpermanganat  entfärbte  AcetsaUcylsäwre  bildet 
bei  210®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  Die  Lösung  der 
Säure  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Das  Oxim^  CeHj 
(OH)(C[=NOH,  -CHs])(COOH),  durch  Erwärmen  der  Säure  (3g) 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (2  g)  und  Kalihydrat  (3  g)  in  alko- 
holischer Lösung,  Abdunsten  des  Alkohols,  Lösen  des  Rückstandes 
in  Wasser  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  dargestellt,  fällt  in  weifsen, 
bei  116^  schmelzenden  Kry stallnadeln  aus.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  des  Oxims  violett.  Das  durch  Kochen  der  Säure  (1  Thl.) 
mit  Phenylhydrazin  (3  Thle.)  in  alkoholischer  Lösung  gewonnene 
Hydraeon,  C,H8(0H)(C[=NNHCeHi, -CH3])(C00H),  krystallisirt 
in  gelben,  bei  212o  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln,  deren 
Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Die  Salze  der 
AcetsalicylBäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  ihre  Lösungen 
werden,  wie  die  der  freien  Säure,  durch  Eisenchlorid  kirschroth 
gefärbt  Das  Natriumsalz ,  C9  H7  0«  Na  .  3  H^  0 ,  krystallisirt  in 
weifsen,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Tafeln,  das  Kcdiumsaijg,  G9H7 
O4K  .  V2H2O,  in  gelblichen,  mikroskopischen,  in  Alkohol  wenig 
löslichen  Nadeln,  das  Ammoniimisalz,  G9H7O4NH4 .  H2O,  in  langen, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln,  das  Baryumsah, 
(C9H7  04)2Ba.2H20,  in  röthlich  gefärbten,  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in  Alkohol  nicht  löslichen 
Krystallen.  Die  Acetylsalicylsäure  enthält  die  Acetylgruppe  wahr- 
scheinlich in  p-Stellung  zum  Hydroxyl.  Durch  den  Eintritt  des 
Acetyls  in  den  Benzolkem  schwächt  sich  die  antiseptische  Wir- 
kung der  Salicylsäure  wesentlich  ab.  In  wässerigen,  bei  der  Brut- 
temperatur gesättigten  Lösungen  der  Säure  wird  Zucker  durch 
Hefe  vergohren,  und  ebenso  hindert  eine  gesättigte  Bouillonlösung 
der  Säure  das  Wachsthum  von  Typhusbacillen  und  Erysipelcoccen 
nicht.  Für  den  Thierkörper  ist  die  Säure,  selbst  in  grölseren 
Dosen,  ungiftig  und  wird,  innerlich  einverleibt,  voii  den  Pflanzen- 
fressern unverändert  wieder  ausgeschieden.  Wt 

G.  EL  Weif  8  in  Berlin.  Aminooxycarbanilcarbonsäure  und  Azo- 
farbstoffe  aus  derselben.  Engl.  Pat  Nr.  17207  vom  4.  Aug.  1896, 
D.  R-P.  Nr.  94634,  Franz.  Pat.  Nr.  258  734 1).  —  Nitroamidosalicyl- 
säure  vom  Schmelzp.  220^  wird  mittelst  der  theoretiiäch  noth- 
wendigen  Menge  Alkali  und  Wasser  gelöst  und  bei  35^  ein  Strom 
Phosgengas   durchgeleitet,  bis  eine   gezogene  Probe   nicht  mehr 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  609;  Patentbl.  18,  790;  Chemikerzeit.  21,  566. 
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diazotirbar  ist.  Nach  dem  Ausscheiden  mit  Salzsäure  und  Um- 
krystallisiren  aus  heiXsem  Wasser  bildet  das  Product  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  263<>,  welche  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in 
Benzol  löslich  sind.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhält  man  daraus  die  Aminooxycarbanücarbonsäure,  CgHj(NHj) 


(C02H)NH.C0.0,  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  252o  schmel- 
zen. Diazotirt  und  mit  den  gewöhnlichen  Azofarbstoffcomponenten 
vereinigt,  entstehen  aus  dieser  Säure  Farbstoffe,  welche  mit  Chrom 
gebeizte  Wolle  sehr  echt  anfärben.  Stf. 

Ch.  Walker.  Ueber  die  Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd 
auf  o-Methoxysulfaminbenzoesäurei).  —  Beim  Schmelzen  von 
o-Methoxysulfaminbenzoesäure,  C6H3(— COOH,  -OCH,,  -SOjNHj), 
mit  Kaliumhydroxyd  entsteht  nicht  die  correspondirende  Dihydroxy- 
benzoesäure,  sondern  es  bildet  sich  dabei  die  Orfhoxysulfamin^ 
henzoesäure,  C6H8(-COOH,-OH,— SOaNHa),  welche  aus  Wasser  in 
weifsen,  unter  Zersetzung  bei  23  P  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Fär- 
bung giebt.  Das  Baryumsdz,  [CgHsC-COO,  -OH,  -S02NH8)]2Ba 
.4Ha0,  wird  in  Aggregaten  feiner,  weilser  Nadeln  erhalten.  Das 
Caldumsalz ,  [Cg  Hg  (-C 0  0,  -0  H,  -S  0^  N  H^)],  Ca  .  6  H,  0,  büdet 
lange,  faserige  Nadeln.  Das  Natriumsalz ^  C6H3(COONa,  -OH, 
— S02NHj).lV2H20,  krystallisirt  in  kurzen,  weifsen  Nadeln.  Das 
Silber  salz  ^  C6H8(COOAg,  -OH,  -SO^NHa),  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  Nadeln  aus  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  200<^, 
ohne  zu  schmelzen.  Beim  dreistündigen  Erhitzen  von  o-Methoxy- 
sulfaminbenzoesäure mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150  bis  160®  wurde  als  Product  SaUcylsäure  erhalten. 

WU 

A.  Einhorn  u.  R.  Heinz.  Orthoform,  ein  Localanästheticum 
für  Wundschmerz,  Brandwunden,  Geschwüre  etc.  2).  —  Wider  Er- 
warten zeigen  aromatische  AmidooxybeDzoesäureester  sämmtlich 
anästhesirende  Wirkung  und  zwar  bessere,  als  ihre  Benzoylver- 
bindungen.  Von  den  untersuchten  37  Verbindungen  erwies  sich 
der  p-Amido-m-oxybenzoesäuremethylester,  Nadeln  vom  Schmekp. 
120<>,  am  geeignetsten  für  die  praktische  Therapie.  Unter  dem 
Namen  Orthof  arm  in  den  Handel  gebracht,  stellt  dieses  Local- 
anästheticum ein  voluminöses  geruch-  und  geschmackloses  Pulver 
dar,  das  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  nur  sehr 


*)  Amer.  Chem.  J.  19,  578—580.   —  *)  Münch.  med.  Wochenschr.  44, 
931—934;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  11,  671—673. 
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langsam  resorbirt  und  weggeschafft  werden  kann.  Orthoform  reizt 
die  zu  behandelnden  Stellen  nicht  und  hat  sich  bereits  in  vielen 
Fällen  bei  Operationen  etc.  bewährt.  Bh. 

K.  Auwersi)  wies  in  einer  Notiz  über  einige  Derivate  der 
P'Oxybeneoesäure  und  Änissäure  darauf  hin,  dafs  die  von  ihm  aus 
der  von  Roehrig  und  ihm*)  dargestellten  m-Amido-p-oxybenzoe- 
säure  durch  Ersatz  der  Amidogruppe  nach  dem  Sandmeyer 'sehen 
Verfahren')  durch  Chlor  als  schweres,  weifses  Pulver  erhaltene 
m-Chlor'P'Oxyhenzoesäure^  C6H8Cl(OH)COOH,  den  Schmelzp.  165 
bis  166<>  zeigt.  Der  durch  Digestion  der  Säure  mit  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  dargestellte  Mähyläther,  CaH8Cl(OH)COOCH3, 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  derben,  flachen,  bei  106  bis  107<> 
schmelzenden,  mit  Ausnahme  von  Ldgroin  und  Wasser  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln.  Die  ebenfalls 
aus  d«r  m- Amido-p-oxybenzoesäure  durch  Diazotirung  und  Digestion 
mit  Jodkalium  auf  dem  Wasserbade  gewonnene  nhJod-p-oxyhenzoe- 
säwre^  CeH3J(0H)C00H,  bildet  flache,  glänzende,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Eisessig  und  heifsem  Wasser  mäfsig,  in  Benzol 
und  Chloroform  wenig,  in  Ligroin  fast  nicht  lösliche,  bei  173,5 
bis  174,50  schmelzende  Nadeln.  Der  Methyläther ^  CflH3J(0H) 
COOCH3,  wird  aus  Ligroin  in  glänzenden,  bei  155  bis  156^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Zur  Darstellung  von 
m-Amidoanissäiire^  CeH3(OCH3)(NH5)COOH,  wurde  Anissäure 
durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  die  bei  188 
bis  189<^  schmelzende  m-Nitroanissäure  übergeführt,  diese  in  den 
Methyläther  vom  Schmelzp.  109*  bis  110^  umgewandelt  und  der- 
selbe in  alkoholisch  wässeriger  Lösung  mit  Aluminiumamalgam 
zu  m-Amidaanissäure' Methyläther y  C9H11NO3,  reducirt,  welcher 
aus  heifsem  Ligroin  in  farblosen,  bei  85  bis  86^  schmelzenden,  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Durch  Verseifen  des  Esters  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit 
Essigsäure  wurde  die  m-Amidoamssätire  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  in  concentrisch  verwachsenen,  in  üeber- 
einstimmung  mit  den  Angaben  von  Balbiano^)  constant  bei  204^ 
schmelzenden  Nädelchen  erhalten.  Der  aus  dem  m-Amidoanis- 
säure- Methyläther  durch  Ersatz  der  Amidogruppe  nach  dem 
Sandmeyer'schen  Verfahren  durch  Chlor  gewonnene  m-Chloranis- 
säure- Methyläther ^  C9H9CIO3,  wird  in  Blättchen  oder  Nadeln 
krystallisirt  erhalten,  welche  bei  94,5  bis  95,5^  schmelzen  und  in 


»)  Ber.  30,  1473— U78.  -   •)  Ber.  30,  988.  —  »)  JB.  f.  1884,  S.  467  f. 
—  *)  JB.  f.  1884,  S.  1213. 
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Alkohol  und  Ligroin  mälsig,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich  sind.  Die  hierbei  als  Nebenproduct  durch  theilweise  Ver- 
seifung des  Estera  entstehende  m- Chlaranissäure  zeigt  den 
Schmelzp.  213®,  während  Schall  und  Dralle i)  für  ihre  durch 
Oxydation  von  Chlor- p-kresol -Methyläther  erhaltene  Säure  den 
Schmelzp.  214  bis  215®  angeben.  WL 

Das  der  Firma  Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Bk')  patentirte 
Verfahren  zur  Darstellung  von  stAbstituirten  Orihoioluylsäuren  be- 
ruht darauf,  dafs  beim  Verschmelzen  der  von  der  Naphtalin-m- 
disulfosäure  sich  ableitenden  Trisidf osäuren ,  welche  die  dritte 
Sulfogruppe  in  dem  hoch  nicht  substituirten  Benzolring  enthalten, 
mit  Alkalien  je  nach  der  Stellung  der  dritten  Sulfogruppe  o-  bezw. 
p-Oxy-ihtoluylsäure  oder  m-Kresol  entsteht  Ebenso  wie  diese 
Naphtalintrisulfosäuren  verhalten  sich  auch  die  von  ihnen  durch 
Ersatz  einer  oder  zweier  Sulf ogruppen  durch  die  Hydroxyl-  oder 
Amidogruppe  sich  ableitenden  VerlHndungen.  Auf  diese  Weise 
wurde  die  o-Oxy-o-toluylsäure  aus  der  Naphtalin-(Xi-/J2-a3-trisulfo- 
säure,  aus  der  /3i-Naphtylamin-o(9-a4-di8ulf  osäure,  aus  der  Oj-Amido- 
a8-/3i-di8ulfosäure  und  aus  der  Amidonaphtolsäure  des  D.  B.-P. 
Nr.  73276,  femer  die  p-Oxy-o-töluylsäure  aus  der  Naphtalin-ccj<- 
/Jj-/S4-trisulfosäure,  aus  der  ai-Naphtylamin-/3j-/34-di8Ülfosäure  und 
aus  der  o(i-Naphtol-/3a-/34-sulfosäure  bezw.  Amidonaphtolsulfosäure 
B  dargestellt.  Wt 

L.  Bouveault»)  hat  die  früher  von  ihm  beschriebene  Dar- 
siellungsweise^)  der  Glyoxylsäuren  der  aromaiischen  Beihe  dahin 
abgeändert,  dafs  er  molekulare  Mengen  von  dem  Kohlenwasser- 
stofE  und  Aethyloxalylchlorid  mit  dem  gleichen  Gewicht  Nitrobenzol 
versetzt,  die  Hälfte  des  zur  Verwendung  kommenden  Aluminium- 
chlorids zugiebt,  das  Gemisch  mit  Schwefelkohlenstoff  über- 
schichtet und  nun  in  das  Gemisch  nach  und  nach  1  Mol.  Alu- 
miniumchlorid einträgt  Nach  beendeter  Reaction  wird  mit  Wasser 
zersetzt,  die  Schwefelkohlenstoff lösung  mit  angesäuertem  Wasser 
und  dann  mit  Soda  gewaschen,  der  Schwefelkohlenstoff  aus  dem 
Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionirt.  Das  bei 
der  Verseifung  des  so  erhaltenen  Glyoxalsäureäthers  entstehende 
Alkalisalz  wird  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Säure  mit  Aether  extra- 
hirt  und  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende 
Säure  aus  trockenem  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt»  worin 
die  Glyoxylsäuren  in  der  Hitze  sehr  leicht,  in  der  Kälte  nur  sehr 

')  JB.  f.  1884,  S.  997.  —  «)  Patentbl.  18.  205;  D.  R.-P.  Nr.  91201.    — 
.*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,  363—366.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1228. 
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wenig  löslich  sind.  Die  aromatischen  Glyoxylsäuren  sind  8ta.rke 
Säuren,  sie  lassen  sich  nicht  durch  Essigsäure  in  ihren  Verbin- 
dungen ersetzen.  Durch  Anwendung  von  Amyloxalylchlorid  an  Stelle 
von  Aethyloxalylchlorid  wurden  auch  der  Anisolglyoxylsäure-Amyl- 
äther  und  der  Veratrolglyoxylsäure-Amyläther  erhalten.  Dagegen 
gelang  die  Darstellung  des  Phenylglyoxylsäure-Amyläthers  nicht. 
Während  der  Phenylglyoxylsäure-Aethyläther  beständig  ist,  zer- 
setzt sich  der  Phenylglyoxylsäure-Amyläther,  und  auch  der  sich 
vom  p-Cymol  des  Camphers  ableitende  Cymylglyoxylsäure-Aethyl- 
äther  zersetzt  sich  zum  Theil.  In  Folge  einer  anderen  Zersetzung 
der  Glyoxylsäureäther  findet  man  in  den  Mutterlaugen  der  Gly- 
oxylsäuren häufig  noch  die  correspondirenden  Carbonsäuren.  Unter 
dem  EinfluTs  der  Hitze  zersetzen  sich  die  Glyoxylsäuren  bekannt- 
lich nach  den  beiden  Gleichungen:  I.  RCOCOOH  =  RCOH  +  COg 
und  U.  RCOCOOH  =  RCOOH  -f  CO.  Vermittelst  des  Anilins 
und  Hydrazins  gelang  es,  die  Zersetzung  der  Glyoxylsäuren  nur 
im  ersteren  Sinne  sich  vollziehen  zu  lassen,  wobei  die  Aldehyde 
in  guter  Ausbeute  erhalten  wurden.  Werden  die  Glyoxylsäuren 
dagegen  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  diese  Lösung  bis 
zur  Beendigung  der  Gasentwickelung  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen,  so  erhält 
man  die  correspondirenden  Säuren  in  völlig  reinem  Zustande. 
Auf  diese  Weise  wurden  aus  der  m-Xylylglyoxylsäure  und  der 
Pseudocumylglyoxylsäure  die  m-Xylylcarbonsäure  vom  Schmelzp. 
125<>  und  die  Durylsäure  vom  Schmelzp.  149*^  gewonnen.  Die 
Chloride  der  Glyoxylsäuren  darzustellen,  gelang  nicht.  —  Hieran 
anschlielsend  hat  L.  Bouveault»)  die  von  ihm  durch  Conden- 
sation  von  Aethyloxalylchlorid  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellten  aro- 
matischen  Glyoxylsäuren  näher  beschrieben.  Die  durch  Einwirkung 
von  Aethyloxalylchlorid  auf  Benzol  entstehende  Phenylglyoxylsäure 
wurde  durch  Behandeln  mit  Hydrazinsulfat  (V2  Mol.)  in  alkalischer 
Lösung  in  die  Hydrazonphenylglyoxylsäure^  CeH5-C(C00H)-N-N 
=C(C00H)-CeH5  .  H2O,  übergeführt,  welche  in  kleinen,  gelben, 
1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden,  in  heilsem  Wasser  wenig,  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Nadeln  kiystallisirt  und  beim 
Erhitzen  auf  150  bis  180^  unter  Kohlensäureentwickelung  in  das 
bei  93®  schmelzende  Hydrazon  des  Benzylaldehyds  übergeht.  Der 
bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorid  auf  Toluol  entstehende 
P'Kresylglyoxylsäure-Aethyläther^  CiiHiaO:^,  siedet  unter  10  mm 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  17,  366-372. 
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Druck  bei  148  bis  149**.  Die  durch  Verseifung  desBelben  ge- 
wonnene P'Kresylglyoxylsäure  siedet  ohne  Zersetzung  unter  10  mm 
Druck  bei  164^  und  bildet  farblose,  schöne,  bei  97®  schmelzende 
Krystalle.  Mit  Hülfe  von  Anilin  wird  sie  unter  Kohlensäure^ 
abspaltung  vollständig  in  den  Aldehyd  übergeführt  Das  Hydrazon 
desselben,  (CH8C6H4CH=N)2,  krystallisirt  in  schönen,  gelben,  bei 
154**  schmelzenden  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  das  schöne,  farblose,  bei  179*^ 
schmelzende  Tafeln  bildende  Di-p-hresyläthylen  und  Stickstofi. 
Das  Hydrazon  der  p-Kresylglyoxylsäure  ist  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich  und  schmilzt  unter  Eohlensäureabspal- 
tung  bei  280**.  Der  durch  Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorid 
auf  m-Xylol  gewonnene  m-Xylylglyoxylsäure'Äethyläther  stellt  eine 
farblose,  ölige,  unter  10  mm  Druck  ungefähr  bei  175**  siedende 
Flüssigkeit  dar,  welche  beim  Abkühlen  zu  schönen,  hellgelben, 
bei  50**  schmelzenden  Nadeln  erstarrt  Die  correspondirende 
m-XylylglyoxylsäurCy  CioHioOg,  wird  in  schönen,  farblosen,  bei  75** 
schmelzenden  Tafeln  erhalten  und  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure bei  100**  in  die  m-Xylol-p-carbonsäure  vom  Schmelzp.  125** 
übergeführt.  Durch  Hydrazinhydrat  wird  sie  in  eine  Hydrazon- 
säure umgewandelt,  welche  bei  der  Zersetzung  das  bei  154* 
schmelzende  Hydrazon  des  correspondirenden  Aldehyds  liefert 
Durch  Anilin  wird  die  m-Xylylglyoxylsäure  in  das  ein  dickes, 
farbloses,  unter  10  mm  Druck  imgefähr  bei  190®  siedendes  Oel 
darstellende  Phenylimid^  CeH3(CH5)2-CH=NC6H6,  übergeführt, 
welches  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  den 
m-XyJylcarbonsäuredldehyd ^  Cj,HioO,  übergeht,  der  eine  farblose, 
unter  10  mm  Druck  bei  99**  siedende  Flüssigkeit  bildet  Der  bei 
der  Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorid  auf  Pseudocumol  ent- 
stehende Pseudocumylglyoxyhäure'Äethyläthery  CigHigOa,  ist  eine 
farblose,  unter  10  mm  Druck  bei  175  bis  176**  (corr.)  siedende 
Flüssigkeit.  Die  correspondirende  Pseudoctmiylglyoxylsäure  kry- 
stallisirt in  feinen,  farblosen,  bei  76**  schmelzenden  Nadeln  und 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  100**  quantitativ  in  die 
Durylsäure  vom  Schmelzp.  150**  übergeführt  Mit  Anilin  giebt 
die  Pseudocumylglyoxylsäure  ein  Phenylimid^  CioHiaNCgHj,  wel- 
ches unter  10  mm  Druck  bei  206^  (corr.)  siedet,  bei  62**  schmilzt, 
in  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in 
Methylalkohol  weniger  leicht  löslich  ist  und  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  den  unter  10  mm  Druck  bei  12 1* 
(corr.)  siedenden,  bei  43,5**  schmelzenden  Dwrylaldehyd^  CioHi^O, 
übergeht,    der  mit  Hydrazinhydrat  ein  bei  181**  (corr.)  schmel- 
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zendes  Hydrazon^  (CioHi2N)2,  liefert.  Bei  der  Einwirkung  end- 
lich von  Aethyloxalylchlorid  auf  Mesitylen  erhält  man  Mesityl- 
glyoxylsäure-Äethyläther^  CinHigOg,  als  farbloses,  unter  10  mm  Druck 
bei  164  bis  165°  (corr.)  siedendes  Oel.  Die  daraus  gewonnene 
Mesitylglyoxylsäure  schmilzt  bei  117  bis  118<>  und  giebt  mit 
Hydrazinhydrat  eine  Hydrazonsäure^  (CiiHijNOa)^. VaHjO,  welche 
feine,  nadeiförmige,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  fast  nicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht,  in  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  Kry- 
stalle  bildet,  bei  200**  schmilzt  und  dabei  unter  Wasser-  und 
Kohlensäureverlust  in  das  Hydrazon  des  Isodurylaldehyds  über- 
geht. Durch  AniUn  wird  die  Mesitylglyoxylsäure  in  das  PhenyU 
imid^  CeH3(CH3)8CH=NC6H5,  umgewandelt,  welches  unter  10  mm 
Druck  bei  202"  (corr.)  siedet,  gelbe,  bei  48  bis  49<>  schmelzende 
Krystalle  bildet  und  leicht  in  den  Isodurylaldehyd  umgewandelt 
wird.  Derselbe  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  115°  (corr.),  kry- 
stallisirt  in  prachtvollen,  farblosen,  durchsichtigen,  bei  14°  schmel- 
zenden Nadeln  und  verbindet  sich  mit  Hydrazinhydrat  zu  dem 
Hydrazon^  (C]oH]2N)2,  welches  aus  siedendem  Benzol  in  schönen, 
goldgelben,  bei  171°  (corr.)  schmelzenden  Tafeln  erhalten  wird. 

m. 

E.  Bouveault*)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  Aethyl- 
oxalylchlorid auf  Pseudocumol  und  Mesitylen.  Er  erhielt  bei  der 
Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorid  auf  Pseudocumol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  ^)  Pseudocumylglyoaylsäu/reäther  als 
hellgelbe,  unter  10  mm  Druck  bei  175  bis  176»  siedende  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Geruch.  Die  aus  dem  Ester  erhaltene 
Pseudocumylglyoxylsäure  bildet  farblose,  bei  76®  schmelzende 
Krystalle.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100<* 
verwandelt  sie  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Durylsäure; 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  giebt  sie  ein  unter  10  mm  Druck  bei 
206®  siedendes,  hellgelbe,  bei  62®  schmelzende  Krystalle  bildendes 
Phenylimid.  Dasselbe  geht  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  den  correspondirenden  Aldehyd^  Cg Hj (€113)3 C OH,  über, 
welcher  unter  10  mm  Druck  bei  12P  siedet,  in  schönen,  farblosen, 
sehr  harten,  bei  43,5®  schmelzenden  Krystallen  krystallisirt  und 
mit  Hydrazin  ein  bei  18 P  (corr.)  schmelzendes,  in  siedendem 
Ligroin  ziemlich,  in  Benzol  sehr  leicht  lösliches  Hydrazon^  [CgHa 
(CH3)8CH=:N]a,  liefert.  Der  in  analoger  Weise  dargestellte  Mesi- 
tylglyoxylsäureäther  bildet  ein  hellgelbes,  unter  11  mm  Dnick  bei 
164  bis  165®  siedendes  Oel.  Die  daraus  gewonnene  Mesitylglyoxyh 
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säure  schmilzt  bei  117  bis  118®  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
einer  Hydrazinhydratlösung  auf  100<^  die  Hydrazonsäure  ^  C^H, 
(CH8)3-C(COOH)=N-N=C(COOH)-CeH2(CH8)3.HaO,  welche  bei 
200®  unter  Kohlensäureentwickelung  schmilzt  und  dabei  in  das 
Hydrazon  des  correspondirenden  Aldehyds  übergeht  Das  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Mesitylglyoxylsäure  gewonnene 
Phenylimid  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  202®  und  bildet  hell- 
gelbe, bei  48  bis  49®  schmelzende  Eürystalle.  Durch  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  den  schon 
von  Feithi)  beschriebenen,  correspondirenden  Aldehyd^  welcher 
unter  10  mm  Druck  bei  117®  siedet  und  prächtige,  durchsichtige, 
bei  14®  schmelzende  Krystalle  darstellt  Das  aus  demselben  dar- 
gestellte Hydrazon  bildet  schöne,  gelbe,  bei  171®  (corr.)  schmel- 
zende, in  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Aether  fast  nicht  lösliche 
Krystalle.  Schliefslich  fand  Verfasser  noch,  dafs  das  Äcetyl- 
mesitylen  nicht  mehr  mit  Hydrazinhydrat  reagirt  Wt 

L.  Bouveault^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Aethyloxadyh 
Chlorid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  erhielt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethyloxalylchlorid  auf  p-Xylol  p-Xylylglyozylsäure- 
Äethyläther  als  farblose,  unter  10  mm  Druck  bei  155  bis  156® 
siedende  Flüssigkeit  Der  Ester  liefert  bei  der  Verseifung  die  schon 
von  ihm  8)  beschriebene  p-Xylylglyoxylsäure^  CioHigOg,  welche  bei  75® 
schmilzt  und  beim  Erhitzen  ihrer  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100®  in  p-Xylylcarbonsäure  übergeht  Beim  Erhitzen 
mit  Anilin  verwandelt  die  p-Xylylglyoxylsäure  sich  in  das  Phenyl- 
imid des  2'5'Dimdhylbenzylaldehyds^  CeH3(CH8)2CH=NC6H5,  wel- 
ches bei  44®  schmilzt,  unter  10  mm  Druck  bei  197®  siedet,  sich 
in  den  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löst  und  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  in  den  correspondirenden,  eine  farb- 
lose, nach  Bittermandeln  riechende,  unter  10  mm  Druck  bei  100* 
siedende  Flüssigkeit  darstellenden  Aldehyd^  C9H10O,  übergeführt 
wird.  Mit  Hydrazin  verbindet  sie  sich  zu  einem  in  prächtigen, 
gelben,  bei  124®  schmelzenden,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln 
krystallisirenden  Hydrazon^  [C6H3(CH3)aCH=N]a=N.  Die  Einwir- 
kung von  Aethyloxalylchlorid  auf  p-Cymol  geht  nicht  so  glatt  vor 
sich.  Es  bildet  sich  hier  Aethylcymol^  Cn^u^  als  farblose,  unter 
10  mm  Druck  bei  92®,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  205®  sie- 
dende Flüssigkeit,  und  mit  Cymylcarbonsäure -Äethyläther  ver- 
unreinigter Cymylglyoxylsäure-AethyJäther^  Ci^HigOs,  welcher  unter 


>)  JB.  f.  1891,  S.  1887  f.  —  •)  Bull.  boc.  chim.  f3]  17,  940.  -  •)  Siebe 
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10  mm  Druck  bei  180**  siedet  Die  bei  der  Verseifung  des  Esters 
entstehende  Cymylglyoxylsäure  lälst  sich  mittelst  Essigsäure  leicht 
von  der  sie  verunreinigenden  Cymolcarbonsäure  trennen,  welche 
von  der  Essigsäure  gefällt  wird,  während  die  Cymylglyoxylsäure 
in  Lösung  bleibt  Dieselbe  scheint  ein  Gemisch  zweier  Isomerer 
zu  sein,  da  sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  ein  Gemisch 
von  Aldehyd  und  einer  flüssigen  Cymylcarbonsäure,  und  aufser- 
dem  noch  in  das  eine  schwach  gelbliche,  unter  10  mm  Druck  bei 
220®  siedende  Flüssigkeit  darstellende  Cymophenon^  CioHisCOCioHu, 
spaltet  Der  Aldehyd  giebt  mit  Anilin  ein  öliges,  unter  10  mm 
Druck  bei  210<>  siedendes  Phenylimid,  aus  dem  der  Aldehyd, 
C11H14O,  als  farbloses,  unter  10  mm  Druck  bei  120**  siedendes  Oel 
gewonnen  wird.  Dieser  Aldehyd  ist  sicher  ein  Gemisch  zweier 
Isomerer,  denn  beim  Behandeln  mit  Hydrazinhydrat  liefert  er  nur 
eine  geringe  Menge  eines  bei  133^  schmelzenden  Hydrazons  und 
beim  Behandeln  mit  concentrirter,  heifser  Kalilauge  den  correspon- 
direnden,  unter  10  mm  Druck  bei  128<)  siedenden  Alkohol  und 
eine  Säure,  welche  sich  bei  fractionirter  Destillation  in  einen  bei 
170®  und  einen  bei  220  bis  225®  siedenden  Antheil  trennen  läfst 
Die  aus  der  bei  170®  siedenden  Fraction  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  erwiesen  sich  als  identisch  mit  der  von  Claus  ^)  erhaltenen, 
bei  69®  schmelzenden  Cymylcarbonsäure.  —  Im  Weiteren  berichtete 
L.  Bouveault^)  über  die  Glyoxylsäuren  und  Aldehydderivate  der 
Phendäther.  Er  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorid 
auf  Anisol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  Anisolglyoxyl- 
säure-Aethyläther  (Anisaylcarbonsäure-Aethyläther)^  CiiH,,04,  als 
hellgelbe,  unter  20  mm  Druck  bei  183®  siedende  Flüssigkeit  Der- 
selbe ist  ein  Gemisch  zweier  Isomerer,  indem  er  bei  der  Ver- 
seifung m-Anisolglyoxylsäure  und  daneben  p'Methoxyphenylglyoxyl- 
säure  (p-Anisoylcarbonsäure)^  C9H8O4,  liefert,  welche  letztere  in 
schönen,  krystall wasserhaltigen,  in  siedendem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  schwer  löslichen  Nadeln 
krystallisirt  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  93®  schmilzt  Das 
aus  der  m-Anisolglyoxylsäure  gewonnene  Hydrazon  des  Anisaldehyds 
bildet  schöne,  gelbe,  in  Alkohol  fast  nicht,  in  Benzol  schwer  lös- 
liche, bei  166  bis  167®  schmelzende  Tafeln.  Das  aus  der  p-Meth- 
oxyphenylglyoxylsäure  gewonnene  Hydrazon  des  m-Methoxybenzyl- 
aldehyds  stellt  schöne,  gelbe,  bei  141®  schmelzende  Krystalle  dar. 
Unter  den  Zersetzungsproducten  dieser  Hydrazone  wurde  Di-p- 
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methoxystilben  nachgewiesen.  Der  bei  der  Einwirkung  von  Aeth- 
oxalylchlorid  auf  Veratrol  entstehende  Veratrölglyoxylsäure-Äethyl- 
äther  (Veratroylcarbonsäure-Aethyläther)  siedet  unter  10  mm  Druck 
bei  205<>  und  stellt  eine  farblose,  ziemlich  zähe  Flüssigkeit  dar. 
Der  durch  Einwirkung  von  Amyloxalylchlorid  auf  Veratrol  ge- 
wonnene Veratroylcarbonsäure-Ämyläther  siedet  unter  10  mm  Druck 
bei  220  bis  225^.  Beide  Ester  geben  bei  der  Verseifung  die  kleine, 
weifse,  bei  135  bis  136^  schmelzende  Krystalle  darstellende  Vera- 
troylcarbonsäure,  CioHjoOß.  Das  durch  Behandeln  der  Säure  mit 
Anilin  entstehende  Phenylimid  ist  ein  sehr  zähes,  gelbliches,  unter 
10  mm  Druck  bei  235<^  siedendes  Oel  und  wird  durch  Schwefel- 
säure in  Veratrindldehyd  (Methylvanülin)  übergeführt,  welcher  unter 
10  mm  Druck  bei  154  bis  155o  siedet  und  bei  43^  schmilzt  Das 
Hydraison  der  Veratroylcarhonsäure  krystallisirt  mit  1  Mol.  Kry- 
stallwasser,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  184o  und  liefert  bei 
der  Zersetzung  das  gelbe,  bei  190^  schmelzende  Krystalle  bildende 
Hydrazon  des  Veratrtnäldehyds,  Der  Dimethylresor cinglyoxyl säure- 
Aethyläther  y  durch  Behandeln  von  Dimethylresorcin  mit  Aethjl- 
oxalylchlorid  dargestellt ,  wird  zu  Dimethylresordnglyoxylsäure^ 
CioHioOß,  verseift,  welche  aus  Wasser  und  Alkohol  in  kleinen, 
1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden,  bei  65  bis  70<^  schmelzenden 
Krystallen  erhalten  wird.  Im  wasserfreien  Zustande  schmilzt  die 
Säure  bei  lOS**.  Durch  Anilin  wird  sie  in  das  correspondirende, 
ein  dickes,  gelbes,  unter  10  mm  Druck  bei  215®  siedendes  Oel 
darstellende  Phenylimid^  Cg H8(0C  113)2 CH^NCgH^,  übergeführt, 
aus  welchem  sich  der  Dimethylresorcytcädehyd  leicht  erhalten  läfst, 
welcher  unter  10  mm  Druck  bei  165®  siedet  und  in  schönen,  farb- 
losen, bei  68®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Der  bei  der 
Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorid  auf  Dimethylhydrochinon  ent- 
stehende Glyoxylsäureäther  und  ebenso  die  demselben  correspon- 
dirende Säure  konnten  nicht  isolirt  werden.  Die  Säure  wurde 
gleich  in  das  Phenylimid  und  dieses  in  den  p-DimethoxybenzyU 
aldehyd  übergeführt,  welcher  unter  10mm  Druck  bei  146®  ohne 
Zersetzung  destillirt  und  schöne,  farblose,  bei  51®  schmelzende 
Nadeln  bildet  —  Schliefslich  stellte  L.  Bouveault^)  noch  Phenot- 
glyoxylsäiiren  dar.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Aethyloxalyl- 
chlorid auf  Pikrylphenol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
Pikryl  -p  -  oxyphenylglyoxyhäure  -Äethyläther ,  Cg  Hg  (N  0 j)3-0-C6  H4 
COCOOC2H3,  und  durch  Verseifen  des  Esters  mit  alkoholischem 
Kali  p-OxyphenylglyoxyJsätire^  welche  sich  bei  der  Destillation  in 
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p-Oxybenzoesäure  und  p-Oxybenzaldehyd  spaltet.  Mit  o-  und 
p-Nitrophenolguajacol  und  Methylendiguajacol  reagirte  Aethyl- 
oxalylchlorid nicht.  Dagegen  wurde  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
oxalylchlorid auf  Pikrylguajacol  eine  der  Vanilloylcarbonsäure 
isomere,  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Säure,  CgHgOg,  erhalten.  Wt 

L.  Rousset.  Action  du  chlorure  d'ethyloxalyle  sur  le  diphe- 
nyle  en  presence  du  chlorure  d'aluminium  i).  —  Bei  allmählicher 
Einwirkung  von  Aethyloxalylchlorür  (1  Mol.)  auf  eine  Lösung  von 
Diphenyl  (1  Mol.)  und  Chloraluminium  (133  g)  in  Schwefelkohlen- 
stoff entsteht  unter  Entwickelung  der  theoretischen  Menge  Chlor- 
wasserstoff Diphenylglyoxylsäureäthyläther,  CeHs-CgH^-CO-COOCaH^, 
der  unter  9  mm  Druck  gegen  232**  siedet  und  aus  niedrig  sieden- 
dem Ligroin  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  39®  krystallisirt. 
Durch  wässerige  Natronlauge  wird  dieser  Aether  zu  Diphenyl- 
glyojylsäure  verseift,  welche  sich  aus  Benzol  umkrystallisiren  läfst 
und  gegen  170®  unter  Zersetzung  schmilzt.  Wird  diese  Säure  mit 
Anilin  gekocht  und  das  entstandene  Phenylimid  durch  Erhitzen 
mit  25proc.  Schwefelsäure  zersetzt,  so  bildet  sich  p-Phenylbenzoe- 
säuredldehyd^  CßHß-CeH^— COH,  der  unter  11mm  Druck  bei  184® 
siedet  und  aus  niedrig  siedendem  Ligroin  in  kleinen,  weifsen,  sehr 
harten  Nadeln  vom  Schmelzp.  57®  krystallisirt  Das  Hydrazon 
dieses  Aldehyds,  gelbe,  glänzende  Blättchen,  schmilzt  gegen  245®. 
Mit  heifser,  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  oxydirt,  liefei-t 
der  Aldehyd  p-Phenylbenzoesäure.    Seine  Constitution  entspricht 

daher  der  Formel: 

CH  CH  CH  CH 

CH^      ~\c— Cj/       \c— COH. 

cncH       crcH  Se. 

P.  Gucci^)  hat  seine  Untersuchungen 3)  über  die  Spaltung  der 
Phtalide  durch  kaustische  Alkalien  fortgesetzt  und  gefunden,  dafs 
das  von  ihm  nach  dem  Vorgang  von  Kothe*)  dargestellte  und 
als  gelbliches,  unter  einem  Druck  von  210mm  bei  209  bis  216® 
siedendes  Oel  erhaltene  Diäthylphtalid  sich  ganz  analog  dem  früher 
(1.  c.)  von  ihm  untersuchten  Dimetliylphtalid  verhält,  indem  es 
beim  Erhitzen  mit  Aetznatron  auf  150®  in  Diäthylketon  und 
benzoesaures  Natrium  gespalten  wird,  wobei  nur  ein  geringer 
Theil  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird.    Wendet  man  an  Stelle  des 
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Aetznatrons  Aetzkali  an,  so  erfolgt  die  Oxydation  zu  Phtalsäure 
in  stärkerem  Malse.  Wt 

A.  Reifserti)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Oxcääther  u/nd  Natriumäthylat  auf  Nürotolude  und 
die  Synthese  nitrirter  Fhenylbrenztraubensäuren^  worin  er  feststellte, 
dals  bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure-Diäthyläther  auf  die  drei 
Nitrotoluole,  das  Nitro-p-xylol,  auf  den  o-Toluylsäure-Aethyläther, 
das  o-Chlortoluo  lund  den  p-Toluolsulfosäure-Aethyläther,  die  Con- 
densation  nur  bei  denjenigen  Toluolen  eintritt,  welche  eine  Nitro- 
gruppe  in  0-  oder  p- Stellung  zur  Methylgruppe  enthalten,  dals 
also  von  den  hier  geprüften  Verbindungen  nur  das  o-  und  p-Nitro- 
toluol,  sowie  das  Nitro-p-xylol  mit  dem  Oxaläther  in  Reaction 
treten.  Er  erhielt  o-Nitrophenylbrenztraubensäure,  (N0a)C«H4CHj 
COCOOH,  durch  Eintragen  eines  Gemisches  von  Oxalsäurediäthyl- 
äther  (146  g)  und  o-Nitrotoluol  (137  g)  in  eine  Lösung  von  Natrium 
(46  g)  in  absoluten  Alkohol  (920  g),  dreitägiges  Erwärmen  des 
Gemisches  auf  35  bis  40»,  Versetzen  des  Reactionsproductes  unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  mit  20proc.  Salzsäure  (187,5  g).  Ver- 
dunsten des  Alkohols  und  Extrahiren  mit  Aether.  Die  aufser  der 
entstandenen  Nitrophenylbrenztraubensäure  noch  unverändertes 
Nitrotoluol  enthaltende  Lösung  wird  zur  Trennung  der  beiden 
Producte  mit  5proc.  Natronlauge  durchgeschüttelt,  die  alkalische 
Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  so  gewonnene  o-NitropJienyl- 
hrenztrauhensäure  aus  Benzol  umkrystallisirt  und  so  in  ganz 
schwach  gelblich  gefärbten,  glänzenden,  weichen,  voluminösen, 
nicht  ganz  scharf  bei  121^  schmelzenden,  in  siedendem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Aceton  sehr  leicht, 
in  Benzol  und  Chloroform  schwerer,  in  Ligroin  sehr  schwer  lös- 
lichen Nadeln  erhalten.  Ihre  Salze  sind  wenig  charakteristisch 
und  leicht  zersetzlich.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  tief 
braunroth  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  smaragdgrün  gefärbt.  Das  beim  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  (2,1  g)  mit  einer  eben  solchen  Lösung 
von  Phenylhydrazinchlorhydrat  (1,5  g)  entstehende  PhenylTiydrazon^ 
(N02)C6H,CH2C(N2HC6H5)COOH,  bildet  harte,  gelbe,  prismatische, 
unter  Zersetzung  bei  148  bis  149^  schmelzende,  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  lösliche  Krystalle.  Durch  Behandeln  einer 
Lösung  der  Säure  (5  g)  in  33proc.  Natronlauge  (15  g)  imd  Wasser 
(250  g)  mit  Wasserdampf  wird  die  Säure  in  das  weiche,  lange, 
bei   210  bis  21 P  schmelzende  Nadeln  darstellende  Isatinphenyl- 
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hydrasson  und  in  das  derbe,  harte,  weifse,  glänzende,  flache,  bei 
122®  schmelzende  Prismen  bildende  o-Dinitrodibenjsyly  CuHuNgOi, 
gespalten.  Beim  Versetzen  der  Lösung  der  Säure  (1  Mol.)  in  der 
zehnfachen  Menge  siedenden  Wassers  mit  Natriumnitrit  (2  Mol.) 
in  wässeriger  Lösung  und  darauf  mit  lOproc.  Salzsäure  (2  Mol.) 
erhält  man  o-Nitrobenzonitril ^  NOjCeH^CN,  in  schönen,  weichen, 
fast  farblosen,  bei  110®  schmelzenden  Nadeln.  Hierbei  wurde 
noch  beobachtet,  dafs  das  o-Nitrobenzonitril,  init  concentrirter 
Schwefelsäure  und  thiophenhaltigem  Benzol  behandelt,  eine  von 
der  Indopheninreaction  des  Isatins  nicht  zu  unterscheidende  Blau- 
färbung giebt.  Setzt  man  dagegen  zu  einer  siedenden  Lösung 
der  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  (1  Mol.)  in  Wasser  Natron- 
lauge (1  Mol.)  und  Natriumnitrit  (IV2  Mol.),  läfst  langsam  Essig- 
säure zutropfen,  kocht  das  hier  entstehende  Product  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin  und  krystallisirt  die  nun  erhaltene 
Verbindung  aus  absolutem  Alkohol,  worin  das  Phenylhydrazon 
der  O-Nitrophenylbrenztraubensäure  gelöst  bleibt,  um,  so  erhält 
man  Änhydro-ß'Oximido-O'-nitrohenzoyloxdlsäure-a'phenylhydra^on, 
C^oHaaN«^^,  in  langen,  dünnen,  tief  gelben,  bei  157®  schmelzenden 
Nadeln.  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
wandelt sich  die  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  in  die  in  langen, 
flachen,  bei  137  bis  138®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
o-Nitrophenylessigsätire^  C^KyNO^.  Bei  der  Oxydation  der  o-Nitro- 
phenylbrenztraubensäure mit  Kaliumpermanganat  sowohl  in  saurer 
als  auch  in  alkalischer  Lösung  erhält  man  als  Producte  o-Nitro- 
benzaldehyd  und  o-Nitrobenzoesäure.  Bei  der  Anwendung  von 
Chromsäuregemisch  erhält  man  ein  Gemenge  von  o-Nitrobenz- 
aldehyd  und  o-Nitrophenylessigsäure,  bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  nur  o-Nitrophenylessigsäure,  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Bromlösung  o-Nitrobenzylidenbromid^  (NOj) 
C»;H4CHBrj,  in  prächtigen,  derben,  weifsen,  bei  46®  schmelzenden, 
in  siedendem  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen, 
und  endlich  bei  der  Oxydation  mit  Chlorkalk  neben  einem  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen,  die  Epidermis  und  die  Schleimhäute 
äufserst  heftig  reizenden,  chlorhaltigen  Oele  eine  in  schönen,  langen, 
dünnen,  schwach  gelblichen,  glänzenden,  bei  160®  schmelzenden, 
in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer 
löslichen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  der  Formel  CigHu 
NaOß,  deren  Constitution  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Bei  der  Re- 
duction  der  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  wird  die  u-Indolcarbonsäure^  CyHjNOa,  vom  Schmelzp. 
203  bis  204®  erhalten,  dagegen  wird,  wenn  man  Natriumamalgam 
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als  Reductionsmittel  anwendet,  die  vom  Verfasser i)  früher  be- 
schriebene N-Oxyindolcarbonsäure  vom  Schmelzp.  159,5^  gewonnen, 
welche  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Indigo 
liefert.  —  Die  ganz  analog  der  o- Verbindung  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäure-Diäthyläther  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat 
auf  p-Nitrotoluol  erhaltene  P'Nürophenylbrenjsiraiibensäure^  (^0«) 
CeH4CHjCOCOOH.C,H402,  krystallisirt  aus  Eisessig  mit  1  Mol. 
Kry Stallessigsäure  in  orangegelben,  harten,  kleinen,  in  Alkohol, 
Aether  und  Aceton  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
schwer,  in  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  Ligroin  fast 
nicht  löslichen  Krystallen,  welche  nach  dem  Verhist  der  Krystall- 
essigsäure  bei  100'^  nach  vorherigem  Sintern  bei  194^  schmelzen. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  der  Säure  bläulichgrün. 
Die  Färbung  der  wässerig -alkalischen  Lösungen  der  Säure  ist 
etwa  zehnmal  so  stark,  als  die  der  o- Säure.  Das  Calciumsalz^ 
CigHijNaOjoCa,  wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Calcium- 
carbonat und  Wasser  in  hellgeben,  glänzenden  Krystallchen  ge- 
wonnen. Das  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  salzsaurem  Phenylhydracin  dargestellte  Fhenylhydrazon^  (^0^) 
CeH4CH,C(NaHC6H6)COOH,  bildet  kleine,  weiche,  gelbe,  unter  Zer- 
setzung bei  168^  schmelzende,  in  Alkalicarbonat  lösliche  Krystall- 
chen. Bei  der  Oxydation  der  p-Nitrophenylbrenztraubensäure  mit 
Chromsäuregemisch  entstand  als  einziges  wohl  charakterisirtes 
Product  p-Nitrobenzaldehyd  in  schönen,  weifsen,  bei  106®  schmel- 
zenden Nadeln.  Die  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure-Diäthyl- 
äther bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  auf  Nitro-p-xylol  ge- 
wonnene O'NürO'P'mdhylphenylbrenztraübensäure^  QiO^(Cll^CJi.^ 
CHaCOCOOH,  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwach  gelblichen, 
wolligen,  kleinen  Krystallchen  und  aus  Alkohol  in  wolligen,  volu- 
minösen, fast  farblosen,  nach  vorherigem  Sintern  bei  145<*  schmel- 
zenden Nädelchen,  welche  in  allen  Lösungsmitteln  etwas  schwerer 
löslich  sind  als  die  o-Nitrophenylbrenztraubensäure.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  der  Säure  rein  grün.  Die  Färbungen 
der  AlkaUsalzlösungen  der  Säure  besitzen  etwa  die  gleiche  Inten- 
sität wie  die  der  o-Nitrophenylbrenztraubensäure.  Das  Phenyl- 
hydrazon,  (N02)(CH3)C6H3CH,C(N8HC,H5)COOH,  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  wolligen,  sehr 
voluminösen,  nach  vorherigem  Sintern  unscharf  bei  170®  schmel- 
zenden, in  Alkalicarbonat  löslichen  Nädelchen  aus.  Bei  der  Beduc- 
tion   der   o-Nitro-p-methylphenylbrenztraubensäure  mit  Elisessig 
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und  Zinkstaub  erhält  man  m-Mähylindolra-carbonsäure^  C10H9NO2, 
in  mikroskopischen,  kurzen,  breiten,  nach  vorherigem  Sintern  und 
Braunfarbung  bei  217^  schmelzenden  Nadeln,  welche  fast  die 
gleichen  LösUchkeitsTerhältnisse  zeigen,  wie  die  Indolcarbonsäure. 
Bei  der  Beduction  aber  mit  Natriumamalgam  entsteht  die  m-Methyl- 
N'Oxyindd'U- carbonsäure,  CioHgNOs,  in  kleinen,  schwach  grau 
gefärbten,  bei  165°  zu  einer  tiefgrünen  Flüssigkeit  schmelzenden 
Kryställchen.  Dieselbe  verhält  sich  der  N-Oxyindolcarbonsäure 
ganz  analog.  SchlieXsHch  wurde  noch  die  EiQvdrkung  von  1  Mol. 
Oxalsäurediäthjläther  auf  2  Mol.  0-  und  p-Nitrotoluol  bei  Gegen- 
wart von  2  Mol.  Natriumäthylat  untersucht,  um  eventuell  einen 
Eintritt  zweier  Nitrotoluolreste  in  1  Mol.  Oxaläther  zu  erzielen, 
dabei  aber  im  ersteren  Falle  in  geringer  Menge  o-Dinitrodibenzyl 
vom  Schmelzp.  122®,  im  letzteren  Falle  p-Dinitrodibenzyl,  C^Oj) 
C6H4CH,CH2C6H4(N02),  in  kleinen,  gelben,  bei  179  bis  180» 
schmelzenden  Nädelchen  erhalten.  Wt 

Arnold  Reifsert.  Verfahren  zur  Darstellung  nitrirter  Phenyl- 
brenztraubensäuren i)i  D.  R.-P.  Nr.  92794.  —  Toluol  und  dessen 
Homologe,  welche  eine  Nitrogruppe  in  0-  oder  p- Stellung  zur 
Methylgruppe  enthalten,  lassen  sich  mit  Oxalsäureestem  in  Gegen- 
wart von  Natriumalkoholat  zu  substituirten  Phenylbrenztrauben- 
säuren condensiren.  Die  o-Nitrophenylbrenjstraubensäure  bildet 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  12P  und  giebt  bei  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  a-Indolcarbonsäure.  Die  p-Nitro- 
phenylbrendraubensäure  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Kry- 
ställchen, die  1  Mol.  Essigsäure  enthalten  und  bei  194®  schmelzen. 
Die  aus  Nitro-p-xylol  erhaltene  P'Methyl-o-^itrophenylbrenjärauiben' 
säure  schmilzt  bei  145®.  Ht 

Nach  dem  A.  Reilsert^)  in  Berlin  patentirten  Verfahren 
zur  Darstellung  von  p-Nitro-m'methoxyphenylbrenztraubensätM'e  lälst 
sich,  ebenso  wie  die  im  Hauptpatent')  genannten  Nitrotoluole, 
auch  der  Nitrokresolmethyläther,  CeH3(CH3)(OCH3)(N02),  in  Gegen- 

[1]  [8]  [41 

wart  von  alkoholischer  Natriumäthylat-  bezw.  -methylatlösung  mit 
den  Estern  der  Oxalsäure  zu  p'Nitro-m-methoxyphenylbrenztrauben' 
safere  condensiren,  welche  in  kleinen,  hellgelben,  mit  1  Mol.  Kry- 
stallessigäure  krystallisirenden,  bei  161®  schmelzenden  Kryställchen 
erhalten  wird.  Das  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Phenyl- 
hydrazin gewonnene  Hydrazon  schmilzt  bei  107  bis  108®.  Die 
Säure  soll  zur  Darstellung  von  Vanillin  "Verwendung  finden.     WL 

»)  Patentbl.  18,  478.  —  *)  Daselbst,  S.  785;  D.  R.-P.  Nr.  94630.  — 
")  Vorstehendes  Referat. 
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A.  F-  Hol  lern  an  n  1)  berichtete  über  nürosubstüuirte  Hydroxam- 
säuren  im  Anschlufs  an  seine  2)  früheren  Untersuchungen  über  das 
Phenylnitromethan.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  p-Nitro- 
benzoylchlorid  (1  Mol.)  auf  Benzhydroxamsäure  (1  MoL)  in  alka- 
lischer oder  auch  in  Benzollösung  p  -  Nitrobenzoylhydroxafnsäure^ 
CeHBCONHOCOC6H4(NOä),  welche  aus  Eisessig  in  schönen,  weifsen, 
bei  166^  sich  zersetzenden  Nadeln  krystallisirt  und  sich  als  iden- 
tisch mit  dem  früher  (1.  c.)  aus  Nitrobenzoylchlorid  und  Phenyl- 
nitromethannatrium  gewonnenen  Producte  erwies.  Die  Säure  löst 
sich  in  Pulverform  nur  wenig  in  Kalilauge,  beim  Kochen  der  Säure 
mit  Kalilauge  erhält  man  DiphenylharnstofE.  Beim  Behandeln  von 
p-Nitrobenzoylchlorid  (1  Mol.)  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol.) 
und  Soda  (1  Mol.)  wurde  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dinürobeng" 
hydroxamsäwre  erhalten,  welche  durch  Behandeln  mit  Soda,  worin 
sich  nur  die  Mononitrosäure  löst,  getrennt  wurden.  Die  Dinitro- 
benzhydroxamsäure,  (NOj)CeH4CONHOCOC6H4(NO,),  bildet,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  kaum  gelbgefärbte,  bei  174<>  sich  zersetzende 
Blättchen,  welche  sich  ebenfalls  nur  langsam  in  Kalilauge  lösen  und 
bqim  Kochen  damit  aber  nicht  DinitrodiphenylharnstoflE,  sondern 
sein  Zersetzungsproduct,  p-Nitranilin,  liefern.  Die  Mononürobetus- 
hydroxamsäure,  (N 02)0^114 CO NHOH,  wurde  durch  Zersetzen  der 
alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  nur  in  Form  einer  weifsen,  ver- 
filzten, wenig  glänzenden,  bei  171^  sich  zersetzenden  Masse  er- 
halten, welche  sich  sofort  mit  sehr  intensiver  gelbrother  Farbe  in 
Kalilauge  löst.  Endlich  wurde  noch  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  p-Nitrobenzhydroxamsäure  in  alkalischer  Lösung 
Benzoyl-p-nitröbenzhydroxamsäure,  (N02)C6H4CONHOCOC6H5,  in 
weifsen,  glänzenden,  bei  185^  sich  zersetzenden  Tafeln  gewonnen. 
Die  Säure  ist  identisch  mit  dem  früher  (1.  c.)  durch  Einvrirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Nitrophenylnitromethankalium  erhaltenen 
Producte.  Sie  löst  sich  nur  schwer  in  Kalilauge  und  giebt  beim 
Erhitzen  damit  p-Nitranilin.  Die  Ursache  der  Schwerlöslichkeit 
der  hier  beschriebenen  Säuren  in  Kalilauge  ist  nicht,  wie  früher 
(1.  c.)  angenommen  wurde,  chemischer,  sondern  physikalischer  Natur. 
Bringt  man  die  gepulverten,  trockenen  Säuren  in  Kalilauge,  so 
überziehen  sie  sich  mit  einer  Schicht  des  in  Kalilauge  schwer  lös- 
lichen Kaliumsalzes,  welches  das  Innere  vor  der  Einwirkung  der 
Lauge  schützt.  Behandelt  man  die  Säuren  erst  längere  Zeit  mit 
Wasser,  wodurch  sie  sehr  fein  vertheilt  werden,  und  bringt  sie 
dann  in  Kalilauge,  so  lösen  sie  sich  sofort  darin  auf.  Wt. 


»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  184.  —  *)  Daselbst  15,  366. 
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Rudolph  Fittig.  Ueber,¥mlageningen  bei  den  ungesättigten 
Säuren.  Zweite  Abhandlung.  Ümlagerung  ungesättigter  a-Oxj- 
säuren  zu  y-  und  a-Ketonsäuren^).  —  Vor  längerer  Zeit  haben 
Fittig  und  Leoni*)  durch  Kochen  der  zwei  isomeren  Brom- 
additionsproducte  der  Phenylitaconsäure  mit  Wasser  Benzoyl- 
propionsäure  erhalten.  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  wichen 
indessen  in  einigen  Punkten  von  denen,  welche  Burcker«)  für 
die  Säure  angegeben  hatte,  ab.  Die  Säure  ähnelte  vielmehr  der 
von  Matsmoto*)  und  Peine*)  aus  dem  Cyanhydrin  des  Zimmt- 
aldehyds  dargestellten  Phenyl-a-oxycrotonsäure,  CeHs .  CH  :  CH 
.CH(OH).COjH.  In  Verbindung  mit  Ginsberg  hat  Verfasser 
diese  Säure  genauer  untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  mit  der 
nach  Burcker  dargestellten  Benzoylpropionsäure  identisch  ist.  Es 
findet  also  eine  Umwandlung  der  primär  gebildeten  Phenyl-a- 
oxycrotonsäure  in  Benzoylpropionsäure  statt: 

C,H5.CH:CH.CH(0H).C0,H  — >  CeHj.CO  .CH,. CH,.  CO.H. 
Eine  entsprechende  Untersuchung  wurde  mit  Schaak  mit  dem 
Cyanhydrin  des  Crotonaldehyds  ausgeführt,  die  zu  dem  Ergebnifs 
führte,  dafs  auch  hier  beim  Kochen  mit  Salzsäure  statt  der  er- 
warteten a-Oxypentensäure  die  isomere  y-Ketonsäure,  Lävulinsäure, 
entsteht: 

CH3.CH:CH.CH(0H).C04H  — >  CHa.CO.CH,.CH,.CO.H. 
Die  Ümlagerung  scheint  somit  allgemeiner  Natur  zu  sein.   Anderer- 
seits ist  es  gelungen,  die  Phenyl-a-oxycrotonsäure  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Natronlauge  in  die  isomere  a-Ketonsäure,  Benzyl- 
brenztraubensäure  umzulagern: 

C,Ha .  CH :  CH .  CH(OH) .  CO^H  — >  C^H^ .  CH, .  CH, .  CO .  CO.H. 
I.  Phenyl'(»-oxycrotonsäure  von  Max  Ginsberg.  Das  Nitril  des 
Zimmtaldehyds  (Schmelzp.  74®)  wurde  in  ganz  reinem  Zustande 
mit  7proc.  Salzsäure  gekocht,  wobei  eine  Säure  erhalten  wurde, 
die  bei  116^  schmilzt  und  die  für  Phenyl-a-oxycrotonsäure  an- 
gegebenen Eigenschaften  besitzt,  sich  aber  zugleich  identisch  mit 
der  Benjsaylpropionsäure  erwies.  Die  von  Burcker  für  diese 
angeführten  Eigenschaften  sind  namentlich  in  Bezug  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Salze  nicht  richtig.  Das  Baryumsdlz  ist  näm- 
lich wasserfrei  und  das  Calciumsalz  enthält  4  Mol.  Krystallwasser, 
nicht  drei,  wie  Burcker  angiebt.  Mit  Natriumamalgam  behandelt, 
liefert  die  Säure  Phenylbutyroladon.  [Biedermann«)  giebt  die 
Verbindung  unrichtig  als  Phenyloxybutyrolacton  an.]     Die   aus 

r 

*)  Ann.  Chem.  299,  1—49.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1681.  —  »)  JB.  f.  1881, 
S.  832.  —  *)  JB.  f.  1876,  S.  591.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1046.  —  •)  JB.  f.  1891, 
S.  1918. 
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Zimmtaldebyd  erhaltene  Säure  niid  die  Benzojlpropionsäure  lie- 
fern dieselbe  Phenylhydrazinverbindung,  die  bei  97  bis  98<>  schmilzt 
und  als  ein  Anhydrid  des  Phenylhydraßons  der  Benzoylpropion- 
säure  anzusehen  ist: 

•  •  •  • 

N N.C,H, 

Beim  Erhitzen  der  beiden  Säuren  mit  Essigsäureanhydrid,  sowie 
bei  der  trockenen  Destillation  derselben  entsteht  das  von  Tie- 
mann  und  Biedermann  beschriebene  PhenylcrGtöladon: 

0 CO 

Von  Brom  wird  dieses  in  Benzoylhrompropionäure^  GioHgOsBr, 
übergeführt.  In  Alkalilauge  löst  sich  das  Lacton  leicht  in  der 
Wärme  und  aus  der  Lösung  wkd  durch  Salzsäure  Benzoylpropion- 
säure  gefällt.  —  Es  gelang  dem  Verfasser,  die  wahre  Fhanyl-ct- 
oxycrotonsäure  aus  dem  Zimmtaldehydcyanhydrin  durch  Behand- 
lung mit  Salzsäure  in  der  Kälte  zu  erhalten.  Sie  besitzt  ganz 
andere  Eigenschaften  als  die  isomere  Benzojlpropionsäure.  Sie 
lälst  sich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren  und  bildet 
büschelförmig  angeordnete  Nadeln,  die  bei  137^  schmelzen.  In 
kaltem  Wasser  und  Aether  ist  sie  schwer  löslich.  Ihre  Baryum- 
und  Gdlciumsalze  sind  wasserfrei.  Das  Amid  der  Säure  wurde 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  derselben  erhalten.  Es 
krystallisirt  aus  siedendem  W^asser  in  Blättchen  vom-Schmelzp. 
141,5^,  die  in  Aether  ganz  unlöslich  sind.  Kocht  man  die  Oxy- 
säure  vier  Stunden  mit  7proc.  Salzsäure,  so  geht  sie  Tollständig 
in  Benzoylpropionsäure  über.  Um  etwaige  Zwischenproducte  fassen 
zu  können,  wurde  versucht,  ganz  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
zu  erwärmen.  Nach  45  Minuten  waren  schon  75  Proc.  der  Säure 
in  die  Eetonsäure  umgewandelt.  Das  einzig  nachweisbare  Zwischen- 
product  war  das  schon  erwähnte  Phenylcrotolacton,  welches  ja 
leicht  in  die  Benzoylpropionsäure  übergeht  IL  Weitere  Unter- 
suchung  der  Fhenyloxycrotonsätire  von  Nicolaus  Petkow.  Die 
Phenyloxycrotonsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  zu  Phenyl' 
dibromoxybuttersäure,  CßHa .  CHBr .  CHBr .  CH(OH) .  COyH,  welche 
aus  Chloroform  in  kleinen,  prismatischen  Krystallen,  die  bei  155<* 
schmelzen,  erhalten  wird.  Sie  ist  gegen  Wasser  sehr  unbeständig, 
indem  sie  davon  in  Fhenylbromoxybutyroladon: 

C.Hj.CH.CHBr.CH.OH 

0 CO  i 
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verwandelt  wird,  welches  bei  137,5  bis  138®  schmilzt.  Bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  wird  eigenthümlicher  Weise  nicht 
die  doppelte  Bindung  gelöst,  sondern  das  Hydroxyl  eliminirt  unter 
Bildung  der  bei  86*  schmelzenden,  von  Fittig  und  Jayne*)  unter- 
suchten Phenylisocrotonsäure.  Wird  die  Phenyloxycrotonsäure  mit 
5proc.  Natronlauge  zwei  Stunden  gekocht,  so  findet  eine  fast 
quantitative  Umlagerung  in  Beneylhrensiraubensäure ^  CeHg.CHj 
.CH2.CO.GO2H,  statt  Die  neue  Säure  ist  auf  serordentlich  leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  und  krystallisirt  in 
tafelförmigen  Bürystallen,  welche  bei  46®  schmelzen.  Die  Säure 
besitzt  in  lufttrockenem  Zustande  die  Zusammensetzung  2(CioHio03) 
-f-  3H2O,  verliert  aber  allmählich  das  Wasser  im  Yacuum.  Die 
Calcium-  und  Baryumsalze  enthalten  1  Mol.  Krystallwasser.  Das 
Fhenylhydra0on  der  Säure,  GieHieNsO^,  schmilzt  bei  144  bis  145®. 
Bei  der  Reduction  liefert  sie  JPhenyUa-oxybuUersäure^  CgHg.CHa 
.CH,.CH(OH).COaH,  vom  Schmelzp.  104,5  bis  105®.  Noch  leichter 
als  bei  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  findet  die  Umlagerung  bei 
ihrem  Amid  statt  Das  Amid  der  Benzylbrenztraubensäure  schmilzt 
bei  179  bis  180®.  III.  Oxypentensäure  von  Milton  Fr.  Schaak. 
Die  Darstellung  des  Crotonalcyanhydrins  verursachte  nicht  geringe 
Schwierigkeiten.  Die  reine  Verbindung  wurde  schlief  slich  erhalten, 
wenn  molekulare  Mengen  von  Cyankalium  und  Salzsäure  auf 
Crotonaldehyd  in  Aetherlösung  beim  Abkühlen  auf  —  10®  ein- 
wirkten. Die  Lösung  mufs  immer  sauer  bleiben  und  die  Tempe- 
ratur nicht  über  0®  steigen.  Das  Cyanhydrin  ist  eine  Flüssigkeit, 
die  unter  15  mm  Druck  bei  132  bis  134®  siedet  Wird  das  Cyan- 
hydrin in  Aetherlösung  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  behandeÜ)  so 
bildet  sich  in  normaler  Weise  die  o^Oxypentensäure^  CHj .  CH :  CH 
.CH(OH).GOsH,  welche  mittelst  ihres  Galciumsalzes  gereinigt  wird. 
Sie  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  als  ein  nicht 
erstarrender  Syrup  zurück.  Es  wurden  folgende  Salze  analysirt: 
Calciumsah,  (C5H7  08)jCa  -f-  3H2O,  BaryumsdI/Sj  (C5H703)2Ba, 
ZinksaU,  (C5H708)aZn  +  2V8HiO,  und  Silbersdz,  C^n^0^kg. 
Versuche,  die  Oxypentensäure  mit  Natriumamalgam  in  die  Oxy- 
valeriansäure  umzuwandeln,  hatten  keinen  Erfolg,  mit  Brom  ent- 
steht aber  ein  Dibromid,  ß'y-Dihrom-oi^oxyvdleriansäure^  CH3 .  CHBr 
.CHBr.CH(0H).C02H,  eine  krystallinische  Masse,  die  anfangs 
unscharf  bei  60  bis  79®  und  erst  bei  langem  Verweilen  im  Vacuum 
constant  bei  104  bis  105®  schmilzt.  Gegen  Wasser  ist  sie  recht 
beständig.  .  Wird  das  Crotonalcyanhydrin  oder  die  a-Oxypenten- 


')  Ann.  Chem.  216,  101. 
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säure  mit  Salzsäure  gekocht,  so  erhält  man  eine  Säure,  die  sich 
mit  LävuUnsäure  yollkommen  identisch  erwies.  Es  hat  also  auch 
hier  eine  Umlagerung  der  a-Oxysäure  in  y-Ketonsäure  stattgefunden. 
Um  etwa  intermediär  gebildete  Körper  zu  erhalten,  wurden  ver- 
schiedene Versuche  gemacht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure wurde  neben  Lävulinsäure  ein  Oxylactony  wahrscheinlich 

CH>.CH.CH(OH).CH, 

0 CO  ' 

und  ein  anderer  neutraler  Körper,  möglicherweise  das  ungesäUujie 
Ladon: 

C  H3 .  C  :  C  H .  C  Hg 

•  •  • 

0 CO  ' 

erhalten,  welche,  in  Form  der  entsprechenden  Galciumsalze  mit 
Salzsäure  gekocht,  Lävulinsäure  geben.  Diese  Lactone  sind  somit 
als  ZwischeDproducte  bei  der  Umwandlung  anzusehen.  Ht 

Ernesto  Foglino.  Azione  degli  eteri  /3-chetoiiici  suUa  para- 
f enetidina  *).  —  p-Fhenetidin  wird  mit  der  äquimolekularen  Menge 
Ben^oylessigsäure-Äethyläther  drei  Stunden  auf  120  bis  130<^  erhitzt, 
wobei  Alkohol  entweicht.  Das  breiartige  Reactionsproduct  hinter- 
lälst  bei  der  Behandlung  mit  kaltem  Aether  in  geringer  Ausbeute 
Ben^oylacäphenetidin,  CeH,(OCaH5)NH.CO.CHa.COC6H5  2),  das 
aus  kochendem  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
139  bis  140°  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heifsem 
Wasser,  sowie  in  Aether  schwer  löslich  ist  Bei  4 stündigem 
Erhitzen  des  p-Fhenetidins  mit  Acetessigsäure-Aethyläiher^)  ent- 
stehen Alkohol,  Aceton  und  Di-p-phenetolcarbamid^  C0(NHCeH40 
03115)2*).  Letzteres  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen,  büschel- 
förmig vereinigten  Nädelchen,  welche  bei  233  bis  235®  schmelzeiK 
Derselbe  Körper  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  p-Fhenetidins 
mit  Methyl-,  Diäthyl-  und  Beneylacetessigsäure-Aethyläther^  sowie 
mit  Benzylacetessigsäureamid  (wobei  anstatt  Alkohol  Ammoniak 
entweicht)  und  Acetylbernsteinsäure'Diäthyläther.  Die  Reaction 
zwischen  dem  p-Phenetidin  und  den  /}-Ketonsäureäthem  scheint 
demnach  nach  der  folgenden  allgemeinen  Gleichung  zu  verlaufen: 
CH3.CO.CHR.COOC2H5  +  2NHj.CeH,.OC2H6  =  CH3.CO 
.CH2R  +  CaHßOH  +  COCNH.CeH^.OCaHß),.    Indessen  gelang 


*)  Ann.  chim.  farm.  26,  535 — 541.  —  •)  Vgl.  die  analoge  Bildung  von 
Benzoylacetanilid ,  P inner  in  der  JB.  f.  1889,  'S.  825  citirten  Abhandl.  — 
^)  Vgl.  das  analoge  Verhalten  des  Anilins  gegen  Acetessigester,  JB.  f.  1876, 
S.  753.  —  -•)  Vgl.  Wenghöffer,.  Chemikerzeit.  19,  1754. 
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es  mit  Ausnahme  des  Acetons  noch  nicht,  die  abgespaltenen  Ke- 
tone  zu  isoliren.  Se. 

Max  Kugel.  Zur  Kenntnifs  der  /J-Benzoylpropionsäure  i).  — 
Die  Säure  wurde  nach  den  Angaben  von  Burcker^)  aus  Benzol, 
Bemsteinsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  dar- 
gestellt Mit  einem  üeberschufs  von  Phenylhydrazin  andauernd 
erhitzt,  giebt  die  Säure  ein  Phenylhydraaonfiydra^id ^  CeH5.C(N 
.NH.CflH5).CH2.CH,.CO(NH.NH.C6H5),  welches  sich  aus  einer 
Mschung  von  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisiren  läfst  und  bei 
1950  schmilzt.  Neben  dem  Hydrazid  bildet  sich  das  früher  be- 
schriebene Anhydrid  des  Phenylhydrazons: 

GeHj .  G .  GH( .  GHj .  GO 

N— N .  C.H.' 

welches  bei  98  bis  99®  schmilzt.  Wird  Benzoylpropionsäure  mit 
Essigsäureanhydrid  erhitzt,  so  entsteht  als  Hauptproduct  das 
Ladon,  Cio  Hg  O2,  welches  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  bei 
92  bis  93®  schmilzt.  Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  Tafeln.  Aus 
seiner  Lösung  in  AlkaU  wird  durch  Säuren  Benzoylpropionsäure 
gefällt  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Lactons  bildet 
sich  ein  nicht  flüchtiger  isomerer  oder  polymerer  Körper,  welcher 
erst  bei  210®  sich  zu  zersetzen  anfängt  und  bei  227®  zu  einem  roth- 
braunen Oele  schmilzt.  Die  Constitution  dieser  Verbindung  konnte 
nicht  festgestellt  werden.  Wird  das  Lacton  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  oxydirt,  so  entsteht  ein  rothes,  in  flachen 
Prismen  krystallisirendes  Product,  welches  nach  Analyse  und  Mole- 
kulargewichtsbestimmung (aus  Siedepunktserhöhung  in  Aethylen- 
bromid)  die  Formel  C20H12O4  besitzt  und  möglicher  Weise  folgen- 
dermafsen  constituirt  ist: 

G^Hj .  G :  GH .  G=C  ,  GH :  G  .  G^H^ 

0 ^CO  GO 0 

Es  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  und  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Ligroin,  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Xylol.  Die 
verdünnten  benzolischen  Lösungen  fluoresciren  prachtvoll.  Durch 
Kochen  mit  Barytlösung  oder  Natronlauge  wird  die  Verbindung 
zersetzt.  Mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  eine  schön  rothe 
Lösung,  aus  der  Salzsäure  eine  gelbliche,  amorphe  Säure  fällt, 
welche  die  Zusammensetzung  C2oHie06  hat.  Sie  könnte  IHphen- 
acyJfumarsäure : 


>)  Ann.  Ghem.  299,  50—66.  —  «)  JB.  f.  1881,  S.  832. 
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CeHs.CO.CHj.C.CO^H 

II 
CeH».CO.CH,.C.CO,H 

sein.  Sie  schmilzt  nicht,  sondern  gebt  von  etwa  130®  an  unter 
Wasserverlust  in  das  oben  erwäbnte  rothe  Oxydationsproduct  über. 
Das  Silbersah  der  Säure  bat  die  Zusammensetzung  C2oHi4  0«Ag9. 
Wird  die  rothe  Verbindung  mit  Eisessig  erhitzt,  so  verwandelt  sie 
sich  in  einen  isomeren,  hellroth  gefärbten  Körper,  dessen  Lösungen 
sehr  starke  Fluorescenz  zeigen.  Es  liegt  vielleicht  ein  Stereoiso- 
meres vor.  Mit  Benzoylchlorid  erhitzt,  liefert  die  Benzoylpropion- 
säure  einen  bei  191  bis  192^  schmelzenden  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung C20HJ4O3,  dessen  Constitution  nicht  ermittelt 
wurde.  Um  die  Amidverbindungen  der  Benzoylpropionsäure  zu 
erhalten,  wurden  die  Ester  derselben  dargestellt  Der  Methylester 
siedet  unter  30  mm  Druck  bei  187^  erstarrt  in  der  Kälte  und 
schmilzt  dann  bei  18  bis  20,b^.  Der  Äethylester  siedet  unter  33  mm 
Druck  bei  192^  und  schmilzt  bei  18  bis  19,5<^.  Werden  die  Ester 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100<>  erhitzt,  so  färbt  sich  die 
Lösung  anfangs  blau,  dann  weinroth.  Zuerst  fällt  ein  bronze- 
farbiger, dann  ein  orange  gefärbter  Körper  aus,  die  durch  Alkohol, 
in  welchem  der  letztere  löslich  ist,  getrennt  werden  können.  Der 
orangegelbe  besitzt  die  Zusammensetzung  C10H9NO,  der  bronze- 
farbene  C10H7ON,  und  aus  der  rothen  Lösung  läfst  sich  mit 
Wasser  ein  dritter,  amorpher,  gelber  Körper  ausfällen.  Die  CJon- 
stitution  dieser  Amidverbindungen  konnte  noch  nicht  ermittelt 
werden.    Die  Verbindung  CioHyNO  ist  möglicher  Weise 

C||  Hj .  G  :  G  H .  C  Hf 

NH GO  ' 

und  die  Verbindung  C9H7NO 

GeHj .  G  :  GH .  C=G .  GH :  G  .  G.H^ 

NH GO  GO NH  Ht. 

A.  J.  J.  Vandevelde^)  berichtete  im  Verfolg  seiner *)  Unter- 
suchungen über  die  Phenoxyessigsäure  über  die  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  Phenoxyzinfmtsäwre.  Er  erhielt  die  Phenaxy^ 
zimmtsäure^  CöH5~CH=C(C6H50)COOH,  durch  18  stündiges  Erhitzen 
von  gut  getrocknetem  phenoxyessigsaurem  Natrium  (100  g)  mit 
Benzaldehyd  (64  g)  und  Essigsäureanhydrid  (120  g)  im  Glycerin- 
bade  und  Umkrystallisiren  des  Reactionsproductes  aus  Wasser.    So 


»)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  33,  221.  —  •)  Daselbst  [3]  32,  302—315. 
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gewonnen  schmilzt  die  Säure  bei  12lo,  sublimirt  leicht  und  löst 
sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heilsem  Wasser  und  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  BenzoL  Die  Alkalisalze  der 
Phenoxyzimmtsäure  werden  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  gefällt,  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von 
Säure  Phenoxyzimmtsäure  aus.  Das  Natriumsalz  ^  C6H5-CH=:C 
(CeH-,0)COONa,  bildet  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches, 
krystalUnisches  Pulver.  Das  Silbersdjs,  C6H5-CH=C(G6H,0)COOAg, 
wird  als  weifser,  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  lösUcher  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  Änüinsah,  C6H6-CH=C(C6H50)COOH.NH2 
GeHg,  erscheint  in  durchsichtigen,  bei  136^  schmelzenden,  in  den 
organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslichen  Krystallen.  Der 
Phenyläther,  CßHj-CHrrCCCeHj 0)0000« H5,  durch  Ueberführung 
der  Phenoxyzimmtsäure  mittelst  Phosphorpentachlorid  in  das 
Säurechlorid  imd  Behandeln  desselben  mit  Phenol  dargestellt, 
bildet  bei  74^  schmelzende,  in  den  organischen  Lösungsmitteln 
lösliche  Krystalle.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  nimmt 
die  Phenoxyzimmtsäure  2  At  Wasserstoff  auf  und  geht  dabei  in 
die  bei  SV  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem 
Wasser  und  auch  in  den  organischen  Lösungsmitteln  lösliche 
Phenoxyhydrojsinmtsäure,  OeH5-OHj-OH(06H60)COOH,  über.    Wt 

E.  Erlenmeyer  jun.i)  berichtete  in  einer  „über  eine  merk- 
würdige Umwandlung  einer  ce-Ketonsäure  in  die  zugehörige  oc-Amido- 
säure"  betitelten  Abhandlung  über  die  Ueberführung  der  Benzoyl- 
amidoeimmtsäwre,  sowie  derFhenylbreniäraubensäure  in  Phenylalanin. 
Er  wies  gemeinsam  mit  Kunlin  nach,  dafs  bei  der  Einwirkung 
Yon  Ammoniak  auf  die  Benzoylamidozimmtsäure  Tom  Schmelzp. 
225^  und  auf  die  Phenylbrenztraubensäure  ein  und  dieselbe  Ver- 
bindung entsteht,  welche  yon  Ploechl  als  Lactimid  vom  Schmelzp. 
187<>  bezeichnet  wird.  Dieses  Lactimid  hat  die  Formel  OirHigNjOj 
und  ist  als  Amid  der  Säure  O17H17NO8  zu  betrachten,  welche  aus 
ihm  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  Salzsäure  entsteht 
und  für  welche  von  Ploechl  (Lc.)  fälschlich  die  Formel  OieH^NOs 
angegeben  ist  Diese  Säure  hat  die  Oonstitution :  O17H17NOS 
=  CeHBOHaOH(NHOOCH205H,)OOOH  und  stellt  somit  das  nächst 
höhere  Glied  zu  der  von  Erlenmeyer  jun..(l.  c.)  beschriebenen 
«-Benzoylamidophenylpropionsäure  (Benzoylphenylalanin)  dar.  Beim 
neunstündigen  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen 


»)  Ber.  30,  2976;  siehe  auch  J.  Ploechl,  JB.  f.  1883,  S.  1202f.;  f.  1884, 
S.  1244f.;  u.  Erlenmeyer  jun.,  JB.  f.  1886,  S.  1458f.;  f.  1887,  S.  2059f.; 
f.  1889,  S.  1764,  2601;  f.  1892,  S.  1981«.;  f.  1893,  S.  1352. 
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Rohre  auf  150®  zerfällt  sie  nach  der  Gleichung:  CiyHiyNOj 
+  HjO  +  HCl  =  CgHiaNOaCl  +  CaH^Oa  glatt  in  salzsaures 
Phenylalanin  und  Phenylessigsäure.  Wi. 

E.  Erlenmeyer  jun.  und  J.  T.  Halseyi)  berichteten  über 
eine  neue  Synthese  des  Tyrosins.  Sie  fanden,  dals,  ebenso  wie 
E.  Erlenmeyer  jun.*)  früher  durch  Condensation  von  Benz- 
aldehyd mit  Hippursäure  Benzoylamidozimmtsäure  erhalten  und 
diese  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Benzoylphenylalanin 
übergeführt  und  daraus  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  das  Phenyl- 
alanin gewonnen  hatte,  auch  p-Oxybenzaldehyd  sich  in  Gegenwart 
von  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  essigsaurem  Natrium 
mit  Hippursäure  zu  einem  gelben  Lactimid  verbindet,  aus  weichend 
man  bei  der  Aufspaltung  mit  Natronhydrat  auf  dem  Wasserbade 
die  p-Hydroxy-a-benzoylamidozimmtsäure  erhält.  Diese  geht  bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Benzoyltyrosin  über,  welches 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  in  Benzoesäure  und  Tyrosinchlorhydrat  gespalten 
wird.  Das  salzsaure  Salz  wie  das  freie,  durch  Ammoniak  aus 
dem  salzsauren  Salz  abgeschiedene  jHyrosm  zeigen  alle  von  Erlen- 
meyer sen.  und  Lippe*)  an  ihrem  synthetisch  gewonnenen  Tyrosin 
beobachteten  Eigenschaften.  Wt 

A.  Bistrzycki  u.  J.  Flatau*)  haben  ihre  Untersuchungen*) 
über  die  Condensation  von  Mandelsäure  mü  Phenolen  fortgesetzt 
und  aus  dem  Condensationsproducte  von  Mandelsäure  mit  Phenol 
neben  dem  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen  o-Oxydiphenylessig- 

säurelacton  noch  eine  Säure,  die  p-Oxydiphenylessigsäure^  CeHgCH 

1*1. 
(-C6H4OH,  -CO OH),  erhalten.    Zu  ihrer  Isolirung  wird  das  Ge- 

[1] 
misch  von  Mandelsäure,  Phenol  und  TSproc,  Schwefelsäure  (welche 

die  Zusammensetzung  des  Hydrats  H^SO«  4~  2H,0  besitzt)  lang- 
sam auf  125®  erhitzt,  zwei  bis  drei  Minuten  auf  dieser  Tempe- 
ratur erhalten,  nach  dem  Abkühlen  eine  etwa  doppelt  so  grofse 
Gewichtsmenge  Wasser  zugegeben,  als  73proc.  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt war,  und  die  aus  der  schwefelsauren,  wässerigen  Lösung 
ausgeschiedene  und  abfiltrirte,  halbfeste  Masse  mit  kalter  concen- 
trirter  Sodalösung  digerirt,  wodurch  sich  das  o-Oxydiphenylessig- 
säurelacton  abscheidet  Die  von  demselben  abfiltrirte  alkalische,  einen 
nicht  zu  grofsen  Ueberschufs  an  Soda  enthaltende  Lösung  wird 
mit   Essigsäure   schwach    angesäuert,   von   dem   sich    dabei    ab- 


')  Ber.  30,  2981.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  1352.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  118Gf. 
—  *)  Ber.  30,  124.  —  *)  Ber.  28,  989. 
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scheidenden  Oel  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
die  nun  ausfallende  p-Oxydiphenylessigsäure  aus  siedendem  Toluol 
umkrystallisirt.  Sie  wird  so  in  farblosen,  kleinen,  warzenförmigen 
Krystallaggregaten  und  aus  einer  mit  Ligroin  versetzten  Lösung 
in  Eisessig  in  sehr  schönen,  concentrisch  gruppirten,  flachen  Nadeln 
krystallisirt  erhalten.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  schmilzt  bei 
173*^  und  löst  sich  schwer  in  Chloroform  und  heilsem  Toluol, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  noch  leichter  in  Eisessig, 
Alkohol,  Aether  und  Aceton,  gar  nicht  in  Ligroin.  Von  Derivaten 
des  0  -  Oxydiphenylessigsäurelactons  wurden  noch  folgende  dar- 
gestellt: Das  basische  O'Oxydiphenylessigsaure  Baryum,  CgHsCH 
(-C6H4O-,  — COO-)Ba.4H20,  wird  durch  Kochen  des  Lactons  mit 
Barytwasser  in  warzenförmigen,  4  Mol.  Krystallwasser  enthaltejideil 
Krystallen  gewonnen,  welche  3  Mol.  Wasser  bei  125^  verliere». 
Die  nach  der  Schotten'schen  Methode,  dargestellte  Benzoyl'O- 
oxydiphenylessigsäure^  C6H5CH(-C6H40-COCeH6,  -COOH),  krystalli- 

[8]  [1] 

sirt  aus  Eisessig  in  zu  Gruppen  vereinigten,  bei  152®  schmelzen- 
den, in  der  Kälte  in  Aceton,  in  der  Hitze  in  Eisessig,  Benzol, 
Alkohol  und  Chloroform  löslichen  Täfelchen.  Das  Sübersah, 
C2iHi5  04Ag,  ist  ein  weifser,  lichtbeständiger,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.    Das  o-Oxydiphenylbromes$igsäiire' 

ladon^  CeH5CBr(-C6H4, -COÖ),  entsteht  beim  Versetzen  einer 
Lösung  des  Lactons  (1  Thl.)  in  Benzol  (4  Thle.)  mit  einer  Lösung 
von  Brom  (0,9  Thle.)  in  Benzol  (2  Thle.)  und  bildet  kleine,  meist 
zu  Aggregaten  vereinigte,  bei  70°  schmelzende,  in  der  Kälte  in 
Benzol,  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  schwer, 
in  der  Hitze  in  Ligroin  leicht  lösliche  Tafeln  uüd  wird  beim 
Kochen  mit   TOproc.  Alkohol  in   o-Oxydiphenyläthoxy essigsaure- 

lacton ,  Cg  H5  C  (0  Cj  H5)  (-Ce  H4 ,  -C  0  0) ,  umgewandelt.  Dasselbe 
krystallisirt  in  kleinen,  bei  82®  erweichenden  und  bei  85  bis 
86®  schmelzenden,  in  kaltem  Benzol,  Chloroform  und  Aether, 
sowie  in  heilsem  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  Ligroin  ziem- 
lich schwer  löslichen  Prismen.  Durch  Fällen  seiner  Lösung 
in  heifser  verdünnter  Kalilauge  mit  Salzsäure  erhält  man 
die  zugehörige,  feine,  mikroskopische,  bei  131®  tinter  Zersetzung 
schmelzende,  in  heifsem  Benzol,  kaltem  Alkohol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Ligroin  so  gut  wie  nicht  lösliche  Nädelchen 
bildende  o-Oxydiphenyläthoxyessigsäure,  C6H6C(OCjH5)(-C6H40H, 
— COQH).  Das  aus  dem  schon  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen 
Phenyl-p-kresylessigsäurelacton  durqh  Kochen  mit  Barytwasser 
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gewonnene  basische  phenyl-jp'Jcresylessigsaure  Baryumj  C5H5CH 
[-C6H,(CH8)0-,  ^COO-]Ba.4H3  0,  gleicht  völlig  dem  oben  be- 
schriebenen  o-oxydiphenylessigsauren  Baryum  und  kiystallisirt, 
wie  jenes,  mit  4  Mol.  Wasser,  von  denen  es  3  MoL  bei  I2b^  verliert 
Das  analog  dem  0  -  Oxydiphenylbromessigsäurelacton  dargestellte 

Phenyl'P'lcresylbromessigsäurelacton^  CßHg  C  Br  [-Cg H3  (C  H3),  -COO], 

12]  W 

bildet  bei  94  bis  96<^  schmelzende  Täfelchen.  Fhenyl-m-kresyU 
essigsäureladonj  durch  Condensation  von  Mandelsäure  (5  Thle.) 
und  m-Kresol  (9  Thle.)  mit  73proc.  Schwefelsäure  (20  Thle.)  er- 
halten, stellt  in  kaltem  Benzol  und  Chloroform,  sowie  in  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Eisessig  weniger,  in  Ligroin  schwer  lös- 
liche, bei  122^  schmelzende  Nadeln  dar.  Das  durch  Condensation 
von  Mandelsäure  (5  g)  und  Hydrochinon  (7  g)  mit  73proc.  Schwefel- 
säure, gewonnene  Phenylhydrochinylessigsäureladon^  CgH5CH(-CeH3 

OH,  -COO),  scheidet  sich  aus  Benzol  in  warzenförmigen,  bei  153 
bis  154°  schmelzenden,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  leicht,  in 
Benzol  ziemlich  schwer  löslichen  Krystallaggregaten  aus.  Das 
endlich  durch  Condensation  von  Mandelsäure  (5  g)  und  /3-Naphtol 
(5  g)  mit  73proc.  Schwefelsäure  dargestellte  PhefiyUß-oxynaphtyl- 

essigsäurdadon ,  Ce  Hg  C  H (-C10  Hg,  COO),  bildet  feine ,  bei  184^ 
schmelzende,  in  heilsem  Benzol  und  Eisessig  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  Benzol  und  heifsem  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Pris- 
men. Die  Mandelsäure  mit  Nitrophenolen  oder  mit  Phenoläthern 
zu  condensiren,  gelang  nicht.  Wt 

T.  Klobb.  Sur  quelques  nouveaux  acides  y-ketoniques  ^).  — 
Die  Ester  der  Alkylphenacylcyanessigsäuren  lassen  sich  mit  Alkali 
in  der  Kälte  zu  den  entsprechenden  Säuren  verseifen.  Beim  Er- 
wärmen dagegen  findet  folgende  Reaction  statt: 

CeH5.CO.CH,.C(CnH2n  +  i)<QQ  ^g  +  3K0H  =  K^CO»  +  C.H.0 

+  NH3  +  CeH, .  CO .  CH, .  CH(CnHan+ 1) .  CO^K. 

Von  den  in  dieser  Weise  gebildeten  Säuren  wurden  einige  dar- 
gestellt. Mähylphenacylessigsäure^  C^B^ .  CO .  CHg .  CH  (CHj ) .  COjH, 
bildet  weifse  Nadeln,  die  bei  136®  schmelzen  und  bei  höherer  Tem- 
peratur sublimiren.  Die  Adhylphenacylessigsäuire  schmilzt  bei  83^,  die 
Propylphenacylessigsäure  bei  56°  und  die  BenzylphetMcylessigsäure 
bei  170<>.     Sämmtliche  Säuren  sind  in  kaltem  Wasser  unlöslich^ 


*)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  408—411. 
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in  übrigen   gewöhnliclien   SoWentien    mehr   öder   weniger  leicht 
löslich.  Ht 

T.  Klobbi)  berichtete  im  Verfolg  seiner  Untersuchungen  über 
neue  Synthesen  vermittelst  Cyanessigäther  auch  über  die  Darstellung 
van  Phenacylcyanessigsäurederivaten,  Er  fand,  dafs  der  Natrium- 
cyanessigäther  in  Reaction  mit  Bromacetylbenzol  nach  einander 
1  und  2  At.  Wasserstoff  gegen  die  Phenacylgruppe,  CeHjCOCHar 
austauscht,  wodurch  Mono-  und  Diphenacylderivate  des  Cyanessig- 
äthers  entstehen.  Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Bromacetyl- 
benzol, CßHgCOCHaBr,  wurde  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  voll- 
kommen trockenes  Acetylbenzol  in  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Volumen  völlig  trockenen  Schwefelkohlenstoffs  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  eines  trockenen  Luftstomes  mit  der  theoretischen 
Menge  völlig  trockenen  Broms  behandelt  wurde.  Nachdem  der 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt,  und  der  gröfste  Theil  des  gebil- 
deten Bromwasserstoffs  durch  Durchleiten  eines  starken  ,  Luft- 
stromes bei  Wasserbadtemperatur  entfernt,  wird  der  Rückstand 
über  Kalihydrat  gestellt,  um  so  die  letzten  Spuren  von  Brom- 
wasserstoff zu  entfernen  und  dann  aus  Ligroin  umkrystallisirt. 
Man  erhält  das  Bromacetylbenzol  auf  diese  Weise  in  prächtigen 
Tafeln.  Diphenacylcyanessigsäure  -  Methyläther  ^  (C^  H^  C  0  C  H,-, 
CcH5C0CHa-)C(-CN,  -COOCH3),  wurde  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  2,3  g  Natrium  (1  At.)  in  30  g  Methylalkohol  mit  9,9  g 
Cyanessigsäure  -  Methyläther  (1  Mol.)  und  Eintragen  dieses  Ge- 
misches in  eine  Lösung  von  19,9  g  Bromacetylbenzol  (1  Mol.)  in 
120  g  Methylalkohol  als  weifser,  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten. Derselbe  krystallisirt  aus  Xylol  in  feinen,  bei  192<> 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  fast  nicht  löslichen  Nadeln,  und  wird  von  wässe- 
rigem Alkali  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Diphenacylcyanessig- 
säure-Aethyläther,  (CeHsCOCHa-,  CeH5COCH2-)C(-CN,-COOC2H,), 
wurde  in  analoger  Weise  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  2,3  g 
Natrium  in  30  bis  40  g  Aethylalkohol  mit  11,3  g  Cyanessig- 
säure-Aethyläther  und  Eintragen  dieses  Gemisches  in  eine  Lösung 
von  19,9  g  Bromacetylbenzol  in  110  g  Aethylalkohol  gewonnen. 
Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  142^ 
schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin,  leicht 
in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  lösen. 
Diphenacylcyanessigsäure  -  n  -propyläther^  (Ce  Hj  C  0  C  Hg ,  ~Cg  H5  C  0 
CH,-)C(-CN,  -COOC3H7),  wurde  durch  Versetzen  einer  Lösung 
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von  4,95  g  Cyanessigsäure- Methyläther  in  15  bis  20  g  Normal- 
propylaUcohol  mit  einer  Lösung  von  1,15  g  Natrium  in  20  g 
Normalpropylalkohol  und  Eintragen  dieses  Gemisches  in  eine 
Lösung  von  9,95  g  Bromacetylbenzol  in  40  g  Aether  dai^estellt. 
Er  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  kleine,  perlmutterglänzende, 
bei  114®  schmelzende,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  kaum 
lösüche  Blättchen.  Den  Diphenacylcyanessigsäure-Isobutyläther 
darzustellen,  gelang  nicht,  weil  der  Isobutylalkol  im  Gegensatz 
zum  Propylalkohol  die  Radicale  Aethyl  resp.  Methyl  in  ihren 
Cyanessigäthern  nicht  verdrängt.  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
reagiren  die  Diphenacylcyanessigäther  nicht,  auch  geben  sie  mit 
Phenylhydrazin  kein  einheitliches,  gut  charakterisirtes  Product 
Durch  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  werden  die  Diphenacylcyan- 
essigäther zu  Diphenacylessigsäure,  (CeHgCOCHa-,  CgH^COCH,-) 
CHCOOH,  zersetzt,  welche,  auch  schon^  früher  von  Kues  und 
Paali)  und  später  von  E.  Sattler*)  gewonnen,  feine,  weifse,  bei 
132  bis  134<>  schmelzende  Nadeln  bildet.  Die  Monophenacylcyan- 
e^sigäther  werden  aus  den  Mutterlaugen  der  Diphenacylcyanessig- 
äther erhalten  und  krystallisirt  der  aus  der  Mutterlauge  des 
Diphenacylcyanessigsäure  -  Methyläthers  gewonnene  Fhenacylcyan- 
essigsäure-Methyläther,  (CeH5COCHa)CH(CN)COOCH3,  aus  Aether 
oder  Methylalkohol  in  farblosen,  bei  54®  schmelzenden,  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Petroläther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser,  sehr  leicht  löslichen  Prismen.  Der 
ebenso  aus  der  Mutterlauge  des  Diphenacylcyanessigsäure-Aethyl- 
äthors  abgeschiedene  PhenacyJcyanessigsäure^Aethyläther^  (CgHs 
COCH2)CH(CN)COOCaH5,  bildet,  aus  Aether  oder  Alkohol  kiy- 
stalUsirt,  perlmutterglänzende,  rhombische,  bei  54®  schmelzende, 
in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform,  Benzol,  Anilin  und  Eisessig 
sehr  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  kaum  lösliche  Blättchen.  Unter 
20  mm  Druck  destillirt  er  theilweise  bei  210®  über.  Li  Säuren 
unlöslich,  löst  er  sich  leicht  in  Alkalien  und  beim  sofortigen  An- 
säuern dieser  Lösung  erhält  man  einen  blauen,  in  Aetheralkohol 
mit  rosa  oder  violetter  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Der  Phen- 
acylcyanessigsäure-PropyJäther  wurde  nur  in  flüssigem  Zustande 
erhalten.  Die  durch  Verseifung  der  Ester  gewonnene  Phenacy}- 
cyanessigsäure,  (C6H5COCH2)CH(CN)COOH.H,0,  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Krystallwasser  in  weifsen  Blättchen,  schmilzt  so  bei  69®  und 
in  wasserfreiem  Zustande  bei  99  bis  100®  und  löst  sich  sehr  leicht 
in  heirsem  Wasser.    Die  Säure  zeigt  das  Bestreben,  sich  in  eine 
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iüdigoblaue,  unlösliche  Verbindung  umzuwandeln,  und  zwar  erfolgt 
diese  Umwandlung  bei  dem  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  oder  ihrer  Salze,  beim  Entwässern  des  Kalium-  und 
Natriumsalzes  bei  110  bis  120<^  imd  auch,  wenn  man  eine  mit 
einem  UeberschuTs  von  Alkali  versetzte  Lösung  der  Säure  der 
Luft  aussetzt.  Das  Natrimisah,  (C6H5COCH2)GH(CN)COONa 
.3HaO,  wird  in  Nadeln  oder  in  glänzenden  abgeplatteten,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen  erhalten,  welche  bei 
100®  27?  Mol.  Krystallwasser  verlieren.  Das  Baryumsalz^  (CnH^ 
N03)«Ba .  2V2H2O,  krystalUsirt  in  glänzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen.  Das  SühersalZy  (CjjHßCOCHa) 
CH(CN)COOAg,  ist  ein  weifses  oder  röthlichweilses,  am  Licht 
sich  wenig  veränderndes  Pulver.  Die  Phenylhydrazinverbindung^ 
C11H9NO3.C6H5N2H3,  durch  Behandeln  der  Phenacylcyanessig- 
säure  in  ätherischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  gewonnen,  kry- 
stalUsirt aus  Benzol  in  glimmerartigen,  weifsen,  bei  113®  schmel- 
zenden Blättchen.  Werden  die  Phenacylcyanessigäther  mit 
wässerigem  Alkali  gekocht,  so  erhält  man  die  PhencLcylessigsäwre 
(Benzoylpropionsäure)^  CeHgCOCHaCHgCOOH,  in  abgeplatteten 
KrystaÜen,  welche  bei  115  bis  116®  schmelzen  und  sich  beim 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  einen  rothen  Farbstoff  um- 
wandeln. Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Phenacylcyan- 
essigäther nur  in  die  Säure  und  den  betreffenden  Alkohol  ge- 
spalten, beim  Behandeln  mit  Natriumalkoholat  und  Phenacylbromid 
gehen  sie  wieder  in  Diphenacylcyanessigäther  über.  Schliefslich 
wurden  noch  folgende  Substitutionsproducte  der  Phenacylcyan- 
essigäther dargestellt.  Der  31ethylph€nacylcyan€ssigsäure'3£ähyh 
äther,  C6H5COCH2C(CH3)CNCOOCH3,  durch  Erhitzen  einer  Lösung 
von  Phenacylcyanessigsäure-Methyläther  (4,34  g)  in  Methylalkohol 
(30  bis  40  g)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (0,46  g)  in  Methyl- 
alkohol (20  g)  und  danach  mit  Jodmethyl  (2,84  g)  dargestellt, 
bildet  lange,  weilse,  bei  113®  schmelzende,  in  Aceton,  Chloroform, 
Benzol,  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  weniger, 
in  siedendem  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln.  Der  durch  Erhitzen 
einer  Lösung  von  Phenacylcyanessigsäure-Aethyläther  (4,62  g)  in 
wenig  absolutem  Aethylalkohol  mit  einer  Lösung  von  Natrium 
(0,46  g)  in  Aethylalkohol  (20  g)  und  dann  mit  Jodäthyl  (3,12  g) 
gewonnene  Äethylphenacylcyanessigsäure-Äethyläthery  CeHsCOCHjC 
(C2H5)CNCOOCjH5,  stellt  tafelförmige,  bei  64®  schmelzende,  in 
den  meisten  der  gewöhnlichen  Lösungsmittel  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle  dar.  Der  BenzylphencLcylcyanessigsäure-Methyläther^  CgHj 
COCH2C(C7H7)CNCOOCH3,  endUch  wurde  durch  Erhitzen  einer 
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Lösung  von  Phenacylcyanessigsäure-Methyläther  (4,34  g)  in  Methyl- 
alkohol (30  bis  40  g)  mit  der  berechneten  Menge  Natriummethylat 
(0,46  g  Natrium)  und  Benzylchlorid  (2,53  g)  in  schönen,  diamant- 
glänzenden, rhomboedrischen  oder  klinorhombischen,  bei  133  bis 
1340  schmelzenden,  in  Aether,  Benzol,  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol in  der  Kälte  wenig  löslichen  Erystallen  erhalten.     Wt 

Victor  Meyer  und  W.  Molz^)  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  angebliche  Unüagerungen  in  der  MesitylenreOie^  worin 
sie  nachwiesen,  dals  ebenso  wie  das  Mesitylen  aus  Aceton  selbst, 
so  auch  das  aus  diesem  dargestellte  Äcetomesüylen  einheitlich  und 
frei  von  Isomeren  ist    Bei  der  Oxydation  des  Acetomesilylens  mit 
KaUumpermanganat  in  alkaUscher  Lösung  erhält  man  ein  Gemich 
wechselnder  Mengen    von  Mesitylglyoxylsäure  und  Mesitylglycol- 
säure  (MesitylmanddsäureJ^  welche  am   besten  durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Aether  und  Ligroin  getrennt  werden,  wobei 
die  Mesitylmandelsäure  zuerst  aus  dieser  Lösung  auskrystallisirt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Mesitylglyoxylsäure  fast 
ausschliefslich  Mesitylencarbonsäure  neben  nur  Spuren  einer  esteri- 
fidrbaren  Säure;  die  Mesitylmandelsäure  dagegen  giebt  bei  der 
trockenen   Destillation,   neben    nur   wenig  Mesitylencarbonsäure 
hauptsächlich  Mesitylessigsäure.      Diese  Reaction    verläuft    aber 
nicht  glatt,  sondern  unter  erheblicher  Verkohlung  und  Abspaltung 
grofser  Mengen  Wasser.    Offenbar  wird  durch  den  abgegebenen 
Sauerstoff  ein   erheblicher   Theil  der  Substanz   verbrannt     Für 
eine  Umlagerung  der  Methylgruppen  in  dieser  langen  Umwand- 
lungsreihe des  Mesitylens  finden  sich  absolut  keine  Andeutungen. 
Das  Mesitylen  besitzt  offenbar,  im  Gegensatz  zu  manchen  seiner 
Homologen,    nur    sehr    geringe  Neigung    zur  Verschiebung   der 
Methylgruppen.    Während  z.  B.  symmetrisches  Durol  beim  Sul- 
furiren  in  v- Durol  übergeht,  während  beim  Carboxyliren  des  ab- 
solut reinen  Durols  mit  Harnstoffchlorid  und  Aluminiumchlorid 
nur  bei  der  Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmafsregeln  reine  Durol- 
carbonsäure,  sonst  aber  ein  Gemisch  der  Carbonsäuren  aller  drei 
Durole 3)  erhalten   wird,  liefert  das  Mesitylen  bei  diesen  Reac- 
tionen  immer  nur  reine   Mesitylenderivate.     So  ist   auch  durch 
diese  Untersuchung  hier  festgestellt,  dafs  auch  die  Umwandlung 
des  Mesitylens  in  Garbonsäure  nach  der  Methode  der  Acetylirung 
ohne  jede  Umlagerungserscheinung  verläuft  Wt 

A.  H aller  et   Guyot     Sur  un   derive   sulfone   de  Tacide 
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dimethylamidobenzoylbenzoique  *).  —  Erhitzt  man  1  ThL  Dimethyl- 
amidobenzoylbenzoesäure'  zwei  Stunden  lang  mit  4  Thbi.  Schwefel- 
säure mit  30  Proc.  Anhydrid  auf  115  bis  125<>,  so  erhält  man  die 
Sulfosäure : 

in  Form  schöner,  weifser,  schwer  löslicher  Nadeln,  die  ein  in  grofen 
Prismen  krystallisirendes  Baryumsalz  von  4,5  Mol.  H2O  giebt.  Mr, 
H.  Limpricht.  Ditolylphtalid*).  —  Das  Ditolylphtalid  wurde 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Ge- 
misch Yon  Phtalylchlorid,  Toluol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  farb- 
lose, durchsichtige  Krystalle,  Schmelzp.  116,5^.  Alkoholisches  Ammon 
wirkt  bei  150«  nicht  ein,  ebenso  wenig  Hydroxylamin,  dagegen 
reagirt  Phenylhydrazin,  aber  aus  den  schmierigen  Keactions- 
producten  konnten  keine  reine  Verbindungen  isolirt  werden.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  geht  das  Ditolylphtalid  in  das 
Kaliumsalz  der  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähigen  Oxy- 
säure : 

^C«H,COO^ 

über.  Mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  gekocht,  verwandelt 
sich  das  Phtalid  in  Fhenylditolylmethancarbonsäure: 

H.cf 

\)eH4C00H 

die  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp. 
168®.  Der  Aethylester  schmilzt  bei  197  bis  198^  Die  Säure  geht 
bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  TölyU 
niethylanthranol ^  Schmelzp.  117^  über,  das  sich  an  der  Luft 
zu  Tölylmcthyloxanthranöl  oxydirt.  Zur  Darstellung  des  letzteren 
wird  die  Lösung  des  Anthranols  in  Eisessig  mit  Ghromsäure 
erwärmt,  hierauf  das  Product  mit  Wasser  gefällt,  und  schliels- 
lieh  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es  bildet  schwach  gelblich  ge- 
färbte, mikroskopische  Nadeln,  Schmelzp.  207^  Beim  Kochen 
des  Anthranols  mit  Acetanhydrid  entsteht  die  Äcetylverbindung 
des  Oxanthranols,  rotlie,  mikroskopische  Krystallwarzen,  die  von 
50  bis  87®  schmelzen.  Durch  Destillation  des  Oxyanthranols 
mit  Zinkstaub   wird   Tölylmdhylanthracen    erhalten,    gelbe,  sehr 
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kleine  Nadeln,  Schmelzp.  19P.  Salpetersäure  führt  das  Ditolyl- 
phtalid  in  eine  Dinitroverbindung  über,  die  nach  öfterem  Uin- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wasserklare,  glänzende,  kurze,  monokline 
Prismen  darstellt,  Schmelzp.  132o.  Bei  der  Nitrirung  mit  einem 
Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  scheint  Odonitroditolyl' 
phtdlid  zu  entstehen,  Schmelzp.  289^  Bei  der  Reduction  mit 
Zinnchlorür  geht  das  Dinitrophtalid  in  Viamidodäolylphtalid  über, 
das  aus  Alkohol  in  flachen,  klaren  Prismen  krystallisirt,  Schmelzp. 
192^  Das  Chlorhydrai  dieser  Base  schmilzt  bei  280<»  unter  Zer- 
setzung und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  lös- 
lich. Das  Sulfat  ist  ebenfalls  schwer  löslich.  Nach  der  Gatter- 
mann'sehen  Methode  entsteht  aus  der  Diamidoyerbindung  das 
Dioxyditölylphtdlid,  ein  braunes  Kr}'stallpulver,  das  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzt.  Die  Oxydation  des  Ditolylphtalids  wird  am  besten 
zunächst  in  essigsaurer  Lösung  mit  Chromsäure  begonnen  und 
darauf  für  den  in  Natronlauge  löslichen  Theil  mit  Permanganat 
zu  Ende  geführt.  Das  Product  der  Oxydation  ist  die  Triphenyl- 
carbinoltricarbonsäure^  die  auch  aus  der  Phenylditolylmethancarbon- 
säure  mit  Permanganat  dargestellt  werden  kann.  Aus  Holzgeist 
krystallisirt  die  Säure  in  kleinen,  weifsen  Nadeln,  die  in  Benzol 
schwer  löslich  sind.  Die  Säure  fängt  bei  165^  an  zu  schmelzen 
und  geht  bei  höherer  Temperatur  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser 
in  das  Lacton  über,  Schmelzp.  304<>,  das  sich  aber  sehr  leicht 
wieder  in  die  Säure  zurückverwandelt  unter  Wasseraufnahme.  Die 
Basicität  der  Säure  wurde  durch  Titriren  mit  Vio~^^ormal-Lauge 
eimittelt.  Das  Salz,  C.(CeH4.COONa)3  .ONa,  verliert  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösimg  die  Hälfte  seines  Natrons  unter  Bildung 
des  Natronsalzes  des  Lactons.  Bei  der  Auflösung  der  Säure  in 
Natriumcarbonat  entsteht  das  Salz  (C6H4COONa)2.C.C6H4COOH 
.OH,  aus  dem  mittelst  Silbemitrat  das  entsprechende  Silbersalz 
gefällt  wird.  Der  Aethylester  der  Säure  konnte  nicht  erhalten 
werden,  statt  dessen  aber  der  Ester  des  Lactons,  farblose,  derbe 
Krystalle,  Schmelzp.  138  bis  139^.  Phosphorchlorid  zersetzt  die 
Säure  unter  Bildung  einer  zähen,  nicht  krystallisirbaren  Masse 
(Chlorür),  die  bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  wieder  in  die 
ursprüngliche  Säure  übergeht  und  mit  concentrirtem  Ammon  das 
Triphenylcarbinöltricarbonsäurearmd  liefert,  das  aus  Alkohol  in 
langen  Prismen  krystallisirt,  Schmelzp.  309o.  Durch  Oxydation 
des  Dinitroditolylphtalids  in  der  oben  bei  dem  Ditolylphtalid  an- 
gegebenen Weise  entsteht  TXnitrotriphenylcarbinoltricarhonsäure^ 
die   aber  in  völlig  reinem  Zustande  nicht  isolirt  werden  konnte. 
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H.  Limpricht.  lieber  die  p-Toluyl-o-benzoesäure  und  ihre 
Derivate  i).  —  Diese  Säure  .  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
aluminium auf  eine  Mischung  von  Phtalsäureanhydrid  und  Toluol 
dargestellt  Bezüglich  der  Einzelheiten,  die  bei  der  Darstellung 
einzuhalten  sind,  um  eine  annähernd  quantitative  Ausbeute  zu 
erzielen,  mufs  auf  die  Originalmittheilung  verwiesen  werden.  Die 
p-Toluyl-o-benzoesäure  krystallisirt  bald  mit  1  Mol.  Wasser,  bald 
ohne  Wasser.  Erstere  schmilzt  bei  96*^,  letztere  bei  139  bis 
140^  während  Fr i edel  und  Grafts  146^  angeben.  Concentrirte 
Schwefelsäure  führt  die  Säui*e  in  ß-Methylanthrackinon  über,  Per- 
manganat  oxydirt  dieselbe  zu  Benigophenondicarbonsäure ,  Sal- 
petersäure bildet  in  der  Kälte  Nitrosäuren,  concentrirtes  Ammon 
und  Zinkstaub  verwandeln  sie  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
in  Tolyljphtalid  oder  Methylbenzylbenzoesäure.  Schmelzendes  Kali- 
hydrat zerlegt  die  Säure  in  Benzoesäure  und  p-Toluylsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalk  entsteht  p-Toluylphenylketon.  Hierdurch  ist 
dife  von  Friedel  und  Grafts  der  Säure  beigelegte  Structur  be- 
wiesen:    

^ — ^OOH  ^ "^ 

Tdluylbenzocsaures  Baryum^  (G  Hg  Ge  H4 .  G  0 .  Gß  H4  G  0  0) ,  Ba .  4 .  aq., 
bildet  feine  Nadeln  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  TöluyU 
benisoesäuremethylesterj  GHt.G6H4.GO.GflH4.GOOGH3,  bildet  sich, 
wenn  man  die  Säure  in  Holzgeist  löst  und  mit  wenig  Schwefel- 
säure einige  Stunden  kocht.  Man  fällt  hierauf  mit  Wasser  aus  und 
kiystallisirt  aus  Holzgeist  um,  rhombische  Tafeln,  Schmelzp.  66®. 
Das  P'Toluyl'O-henzoylchlorür  wird  am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  in  Aether  gelöste 
Säure.  Das  Ghlorür  bleibt  nach  Entfernung  des  Aethers  und  des 
Phosphoroxychlorids  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  zurück.  Feuchte 
Luft  zersetzt  es.  Aus  diesem  Ghlorid  entsteht  mit  Toluol  und 
Ghloraluminium  das  Ditolylphtalid,  dem  hiemach  nicht  eine  un- 
symmetrische, sondern  eine  symmetrische  Structur  zukommt.  Die 
entwässerte  Toluylbenzoesäure  geht  bei  zweistündiger  Digestion 
auf  dem  Wasserbade  mit  dem  doppelten  Gewicht  Acetanhydrid 
in  P'Töluyl-O'benzoeacetanhydrid  über.  Es  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  Schmelzp.  102<>.  Beim  Erhitzen  des  Doppelanhydrids  auf 
200®  zersetzt  es  sich  in  Acetanhydrid,  Phtalsäureanhydrid  und 
ein  gelbes,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel.  Mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  erwärmt,  liefert  es  Phenyltolylphtalid,  Schmelzp. 

^)  Ann.  Chem.  299,  300. 
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106^.  Concentrirte  Salpetersäure  führt  die  p-Toluyl-o-benzoesäure 
in  eine  Nitrosäure  über,  die  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in 
kleinen,  schwach  gelblichen  Krystallen  ausscheidet,  Schmelzp.  205®. 
Permanganat  oxydirt  diese  Säure  zu  Nitrdbenzophenondicarbon' 
säure.  Mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  erhitzt,  geht  sie  in  Amido- 
tolylphtalid : 

CJI,.CH.CeH,<Jf^^« 

CO 
oder  in  Methylamidobenzylbenzoesäure,  C  H, .  C^  H, .  N  H^  .  C  Hj 
.CßHt.COOH,  über.  Beim  Schmelzen  der  Nitrosäure  mit  Kalk- 
hydrat entsteht  Benzoesäure.  Es  folgt  hieraus,  dafs  die  Nitro- 
gruppe  in  den  Toluylrest  eingetreten  ist  und  der  Säure  demnach 
die  Formel  

/       N-C  0—/       N— C  H^. 
^COOH  ^ ^NO, 

zukommt.  Nitrotöluylbeneoesaures  Baryum  krystallisirt  mit  1  Mol. 
Wasser  in  schönen,  glänzenden  Krystallen,  die  in  heilsem  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Das  Chlorid,  CHg.NOaC.Hs.CO.CeH.COCl, 
ist  leicht  mit  Phosphorpentachlorid  zu  erhalten,  es  ki-ystallisirt 
aus  Benzol-Petroläther  in  büschelförmigen  Nadeln,  Schmelzp.  142^ 
und  zersetzt  sich  erst  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das  Chlorid,  mit 
Toluol  und  Chloraluminium  erwärmt,  giebt  ein  dunkel  gefärbtes 
Harz.  Beim  Erwärmen  des  Chlorids  mit  Alkohol  entsteht  der 
Nitrotoluylbenzoesäureäthylester,  glänzende  Blättchen ,  Schmelzp. 
1220.  Digerirt  man  das  Chlorid  mit  concentrirtem  Ammoniak, 
so  bildet  sich  das  in  Wasser  unlösliche  Ämid,  das  aus  Benzol  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  200<>  Zersetzung  erleiden. 
Nitrotoluylbeneoeacetanhydrid  wird  neben  dem  Nitrotduylbenjsoe" 
Säureanhydrid  erhalten  durch  achtstündiges  Erwärmen  der  Nitro- 
toluylbenzoesäure  mit  Acetanhydrid.  Dasselbe  stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  farblose,  prismatische  Krystalle  dar, 
Schmelzp.  145  bis  146<>.  Bei  200^  tritt  Zersetzung  in  Acetanhydrid 
und  Nitrotoluylbenzoesäureanhydrid,  CH8.NO1.CttH3CO.CgH4.COO 
.  CO .  CßHi .  COCflHa .  NO2 .  CHg,  ein,  das  aus  Toluol  in  feinen,  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  203^.  Alkoholisches  Kali 
zersetzt  das  Anhydrid  beim  Kochen  in  2  Mol.  Nitrotoluylbenzoe- 
säure.  Das  Tolylnitrotolylphtalid  konnte  nicht  erhalten  werden 
beim  Ei-wärmen  des  Anhydrids  mit  Toluol  und  Aluminium,  es 
entstand  dabei  ein  braunes  Harz.  Beim  Eintragen  der  trockenen 
Toluylbenzoesäure  in  ein  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure entstand  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Trinitrosäure.    Aus 
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der  alkoholischen  Lösung  deq  Productes  krystallisirt  zuerst  die 
Mononitrosäure  aus,  während  aus  der  Mutterlauge  die  Trinitro- 
säure  in  Form  ihres  Baryumsalzes  isolirt  wurde.  Durch  Reduction 
der  Mononitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Ämido- 
p-tduyl-O'-bmzoesäure,  CH3 .  NHj .  CgH, .  CO.Ce H,  .COOH.  Die 
Amidosäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Krystallen, 
Schmelzp.  163*^.  Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  farblose  Krystalle. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  farb- 
losen Nadeln.  Kb. 

Fr.  R  Japp  u.  G.  l)ruce  Lander  1)  machten  Mittheilungen 
über  die  Bedudion  der  Desylenessigsäure  und  die  Constitution  der 
Pyroamarsäure  von  Zinin^).  Sie  fanden,  dafs  die  Desylenessig- 
säure bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Desyl- 
essigsaure  übergeht.  Wird  sie  (5  g)  in  Sodalösung  und  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäure  mit  2,5proc.  Natrium- 
amalgam (180  g)  behandelt,  erhält  man  neben  Desylessigsäure  noch 
das  bei  112  bis  113®  schmelzende  Ladon  der  ß'y-Dtphenyl-^^ 
hydroxybuttersäurej  welches  allein  entsteht,  wenn  die  Desylenessig- 
säure mit  einem  Ueberschufs  von  2,5proc.  Natriumamalgam 
(400  g)  behandelt  wird.  Bei  der  Reduction  der  Desylenessigsäure 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  entsteht  neben  Desylessigsäure 
noch  das  von  Klingemann >)  beschriebene,  bei  151,5®  schmel- 
zende Nadeln  darstellende  Diphenylcrotoladon^  und  bei  der  Re- 
duction derselben  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phos- 
phor erhält  man,  neben  einer  in  geringer  Menge  entstehenden^ 
bei  228  bis  230®  schmelzenden,  nicht  näher  untersuchten  Verbin- 
dung, in  schiefen,  bei  96  bis  97®  schmelzenden  Tafeln  krystalli- 
sirende  ß^-DiphenylbuUersäure,  CeH5CHaCH(C6H5)CHjCOOH,  deren 
Identität  mit  der  von  Zinin  (1.  c.)  beschriebenen  Pyroamarsäure 
festgestellt  wurde.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wird 
die  Desylenessigsäure  in  Desoxybenzoin  übergeführt,  während  die 
Desylenmalonsäure  hierbei  sich  nicht  verändert.       »  Wt 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

D.  Vorländer*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über 
Älhylhydroresorcylsäuren.  Er  stellte  den  Phenylhydroresorcylsäure-^ 
Mdhyläther^  C14H14O4,  durch  Behandeln    von  Benzalaceton  mit 


>)  Chem.  Soc.  J.  71,   154.  —  ')  JB.  f.  1877,  S.  813.  —  »)  JB.  f.  1892, 
S.  1991  f.  —  *)  Ann.  Chem.  294,  273. 
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Malonsäure  -  Methyläther  und  Natriummethylat  in  methjlalkoho- 
lischer  Lösung  dar.  Das  hier  zur  Verwendung  kommende  Benzal- 
aceton  wurde  in  der  Weise  gewonnen,  dals  Benzaldehyd  (100g) 
in  einer  Mischung  von  Aceton  (150  g)  und  Wasser  (100  g)  gelöst, 
die  Lösung  unter  Abkühlung  mit  lOproc.  Natronlauge  (50ccm) 
versetzt,  nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  mit  Essigsäure  ange- 
säuert, das  überschüssige  Aceton  abdestillirt  und  das  zurück- 
bleibende Benzalaceton  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  destillirt 
wurde.  Der  Phenylhydroresorcylsäure-Methyläther  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  verdünntem  Methylalkohol  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
1620  und  ist  in  Chloroform,  Eisessig,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Der  schon  früher  i)  beschriebene  Phenylhydroresorcylsäure'AethyU 
äther^  Ci6Hiß04,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  büschelförmig  gnip- 
pirten  Nadeln  und  schmilzt  bei  143^.  Durch  Behandeln  mit 
kalter  alkoholischer  Kalilauge,  oder  durch  Kochen  mit  concen- 
trirter  Sodalösung,  oder  endlich  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholatlösung  werden  die  beiden  Ester  zu  Salzen  der  Phenyl- 
hydroresorcylsäure  verseift,  welche  ebenso  wenig  wie  die  Säure 
selbst  rein  dargestellt  wurden.  Die  Phenylhydroresorcylsaure  ist 
eine  zweibasische  Säure,  sie  schmilzt  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung gegen  100®  und  geht  dabei  in  Phenylhydroresorein  über. 
Die  0  -  Alkylderivate  der  Phenylhydroresorcinsäureester  werden 
durch  sechs-  bis  siebenstündiges  Kochen  der  Säureester  (30  g)  mit 
absolutem  Alkohol  (100  ccm)  und  concentrirter  Schwefelsäure 
(lOccm)  gewonnen,  sie  werden  durch  Behandeln  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Jodmethylat  oder  Chloressigester  in  absolut  alkoho- 
lischer Lösung  nicht  verändert.  Die  O-Mdhylverbindung  des  Phenyl- 
hydroresorcylsäure-Mähyläthers ,  Ci5Hie04,  krystallisirt  aus  wässe- 
rigem Methylalkohol  in  glänzenden,  bei  110  bis  111<^  schmelzendeo 
Tafeln.  Die  0-Äeihylverbindung  des  Phenylhydroresorcylsaure- 
Äethyläthers  ^  C17H20O4,  destillirt  unter  30  mm  Druck  bei  250  bis 
260^  unter  Zersetzung.  Die  Alkylamide  des  Phenylhydroresorcyl- 
saure-Aethyläthers  entstehen  beim  acht-  bis  zehnstündigen  Er- 
hitzen des  Esters  (1  Thl.)  mit  2  bis  4  Thln.  Anilin,  p-Toluidin  u.  s.  w. 
im  Wasserbade.  Sie  werden  durch  Behandeln  des  Reactions- 
productes  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  oder  durch  Auflösen 
in  Essigsäure  und  Fällen  mit  Wasser  vom  Ueberschuss  der  Base 
befreit.  Sie  zeigen  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften, 
reagiren  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak.    Durch  kalte   alkoholische  Kalilauge  wird  die  Estergruppe 

»)  Ber.  27,  2054. 
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verseift,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  die  Base  ab- 
gespalten. Eisenchlorid  giebt  eine  braune  Färbung.  Das  Anilid^ 
GsiHsiOsN,  krystallisirt  in  grofsen,  bei  144  bis  145^  schmelzen- 
den, in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  und  Aether  weniger 
löslichen  Prismen.  Das  p-Töluidf  GagHssO^N,  bildet,  aus  sieden- 
dem Weingeist  krystallisirt,  farblose,  bei  214^  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  wird  es  in  das  in  Alkohol,  Benzol,  Essig- 
äther, Aceton  und  Aether  lösliche,  gegen  70^  schmelzende  AetkyU 
iöluid,  C24H27OJN,  übergeführt.  Das  p-Phenetidid^  C2JH26O4N, 
scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  concentrisch  grup- 
pirten,  bei  168<^  schmelzenden  Krystallen  aus.  Das  Anilid  und 
p-Toluid  des  Phenylhydroresorcylsäure-Aethyläthers  gehen  beim 
Behandeln  mit  lOproc.  alkoholischer  Kalilauge  und  Zersetzen  der 
so  gebildeten  Kaliumsalze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  die 
correspondirende  Anilid-  und  Toluidsäure  über.  Die  Änüidsäure 
ist  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich,  beim  Erwärmen  der  Lösung 
entsteht  unter  Kohlensäureabspaltung  das  bei  240*^  schmelzende 
Anilid  des  Phenylhydroresorcins.  In  gleicher  Weise  zersetzt  sich 
die  Toluidsäure  in  das  bei  215®  schmelzende  Toluid  des  Phenyl- 
hydroresorcins. Das  beim  Behandeln  des  Phenylhydroresorcylsäüre- 
Aethyläthers  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  essigsauren  Lösung 
von  Semicarbazid  gewonnene  Semicarbazon  des  PhenylhydroresorcyU 
säure- Aethyläthers ,  Ci6H,904N3,  bildet  bei  208°  unter  Zersetzung 
und  GasentwickeluDg  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  Essigäther  wenig  lösliche  Blätter.  Das  Phenylhydrazon 
des  PhenylhydroresorcylsäurC'Aethyläthers  schmilzt  analog  den  An- 
gaben von  Knövenageli)  bei  130®  und  nicht  bei  74  bis  75®, 
wie  Michael  und  Freer^)  angeben.  Das  durch  acht-  bis  zehn- 
stündiges Erhitzen  des  Säureesters  (1  Mol.)  mit  Benzaldehyd 
(1  MoL)  und  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
im  geschlossenen  Rohre  auf  150  bis  160®  erhaltene  Benzcddehyd- 
derivat  des  Phenylhydroresorcylsäure'Aethyläthers,  G29H20O4,  ist  ein 
weifser,  gegen  98®  schmelzender,  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  lös- 
licher, in  Alkalicarbonat  unlöslicher  Körper.  Die  durch  Behan- 
deln einer  eiskalten  Lösung  von  1  Mol.  Säureester  in  überschüssigem 
Natriumcarbonat  mit  einer  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  ge- 
wonnene Diazöbenzolchloridverbindung  des  Phenylhydroresorcylsäure- 
Aethyläthers ^  G21H1 0X2^4,  ist  ein  gelber,  nach  vorhergehender 
Bräunung  und  Zersetzung  gegen  163®  schmelzender  Körper.    Das 


9 
*)  Ber.  27,  2343.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1922  ff. ;  siehe  auch  Ber.  27,  2127. 
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Nitrü  der  Phenylhydroresorcylsäure ,  CigHuOaN,  erhält  man  in 
Gestalt  des  Natriumsalzes  durch  Einwirkung  von  Benzalaceton 
auf  Natriumcyanessigsäure-Aethjläther.  Das  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  aus  der  wässerigen  Natriumsalzlösung  ausgefällte 
Nitrü  krystallisirt  aus  Weingeist  oder  kochendem  Methylalkohol 
und  schmilzt  nach  vorhergehender  Rothfärbung  und  Zersetzung 
bei  etwa  ISO^.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther  und 
Eisessig,  etwas  in  kochendem  Wasser  und  kaum  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Petroläther.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische 
Lösung  braun.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  das  Nitril  in  Phenylhydroresorcin  übergeführt  Die  O-Methyl- 
Verbindung  des  Nitrils,  C14H13O2N,  welche  beim  Behandeln  einer 
.  Mischung  des  Nitrils  (60  g)  mit  Methylalkohol  (350  ccm)  und  con- 
centrirter Schwefelsäure  (35  ccm)  entsteht,  krystallisirt  in  Blätt- 
chen, schmilzt  bei  173**,  reagirt  nicht  mit  Eisenchlorid  und  ist  iq 
Natriumcarbonat  oder  Ammoniak  unlöslich.  Sie  ist  wenig  lösUch 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  in  Aether,  Petroläther,  Benzol, 
Chloroform  und  Essigäther,  löslich  in  Aceton  und  Eisessig.  Durch 
Behandeln  mit  Jodmethyl  (40  g)  und  Natrium  (3  g)  in  methyl- 
alkpholischer  Lösung  wird  das  0-Methylnitril  (20  g)  in  das  Di- 
methylnitril  ^  C15H15O2N,  umgewandelt,  welches  bei  136®  schmilzt, 
von  Natronlauge  nicht  aufgenommen  wird,  in  Essigäther,  Eisessig, 
Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  kochendem  Wasser 
weniger,  in  Petroläther  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  mit  Eisenchlorid.  Beim 
Kochen  mit  krystallisirter  Soda  (75  g)  und  Wasser  (60  ccm)  ver- 
wandelt sich  das  Dimethylnitril  (15  g)  in  das  C-Methylnitrü^  C14H18O2, 
welches  ohne  vorhergehende  Rothfärbung  bei  174®  schmilzt  Von 
der  0-Methylverbindung  unterscheidet  es  sich  durch  seine  sauren 
Eigenschaften,  durch  seine  Löslichkeit  in  Natriumcarbonat;  im 
Gegensatze  zu  dem  nicht  methyUrten  Nitril  ist  es  in  alkalischer 
Lösung  luftbeständig.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Das  C-Methylnitril  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  heilsem  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure wird  Ammoniak  abgespalten.  Phenylhydroresorcin  entsteht 
aber  dabei  nicht.  Beim  Behandeln  des  C-Methylnitrils  mit  Methyl- 
alkohol und  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Dimethyl- 
nitril; C-Methylnitril  und  Dimethylnitril  verhalten  sich  demnach 
zu  einander  wie  Säure  und  Ester.  Ein  Hydroxylaminderivat  des 
C-Methylnitrils^  wahrscheinlich  von  der  Formel  Ci4Hi7  03N8,  erhält 
man  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  C-Methyl- 
nitrils  mit  wässeriger  Hydroxylaminlösung  im  Ueberschuls.    Es 
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ist  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  wenig  löslich  und  schmilzt 

unter  Gasentwickelung  gegen  155^  Dslq  Anilid  des  Nürils^Gi^lli^^2^^ 
krystallisirt  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  230®,  löst  sich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Aceton,  kaum  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  hat 
weder  basische  noch  saure  Eigenschaften  und  reagirt  nicht  mit 
Eisenchlorid.  Das  Dioxim  des  Nitrüs,  CigHijOaNs,  krystallisirt 
aus  Weingeist  in  farblosen  Tafeln,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
182<^,  verpufft  beim  Erhitzen  über  der  Flamme  und  ist  in  Alkohol 
und  Eisessig  löslich,  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  kaum  löslich. 
Von  Salzsäure  und  Natronlauge  wird  es  aufgenommen,  von  Soda- 
lösung nicht.  Die  Verbindung  des  Nitrüs  thit  Diazoben^olchlorid, 
CigHijOaNj,  schmilzt  bei  etwa  110®  und  ist  in  Benzol,  Eisessig 
und  Alkohol  löslich.  Der  bei  der  Condensation  von  Benzalaceton 
mit  Oxalessigsäure-Aethyläther  entstehende  PhenylhydroresorcyU 
oxdlester,  CigHigOi,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  Blättchen  und 
schmilzt  bei  131®.  Die  sauer  reagirende  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  Das  aus  o-Chlorbenzäldehyd  *) 
(10  g)  durch  Behandeln  mit  Aceton  (25  g)  in  Gegenwart  von 
lOproc.  Natronlauge  (100  ccm)  und  Wasser  (1  Liter)  dargestellte 
O'Chlorbenzalaceton,  welches  ein  farbloses,  unter  30  mm  Druck 
bei  189®  siedendes  Oel  darstellt  und  beim  Erwärmen  mit  Hydroxyl- 
aminlösung  ein  aus  wässerigem  Alkohol  in  glänzenden,  weifsen, 
bei  117®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes,  in  Natronlauge 
und  verdünnter  Salzsäure,  aber  nicht  in  Natriumcarbonat  lösliches 
Oxim^  CioHioClNO,  giebt,  liefert  beim  Kochen  mit  Natriummalon- 
ester  den  O'Chlorphenylhydroresorcylsäure'Aethyläther,  C,5Hi504Cl, 
welcher  bei  142®  schmilzt  und  in  alkoholischer  Lösung  von  Eisen- 
chlorid braun  gefärbt  wird.  Der  P'Nitrophenylhydroresorcyhäure- 
Aethyläther^  C^Hi^NO^.CaHßOH,  durch  Erhitzen  von  p-Nitro- 
benzalaceton  (10  g)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Malon- 
ester  (8,5  g)  und  Natrium  (1,1  g)  dargestellt,  krystallisirt  mit  iMol. 
Krystallalkohol  in  kleinen,  nahezu  farblosen  Prismen,  schmilzt 
beim  Eintauchen  in  ein  Bad  von  110®  im  Krystallalkohol,  bei 
langsamem  Erhitzen  bei  140®,  ist  in  Natriumcarbonat  löslich  und 
giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe 
Färbung.  Das  nach  dem  Vorgange  von  Baeyer^)  dargestellte 
m-Nitrobenzalaceton ^  welches  aus  Essigsäure  in  kleinen,  bei  94 
bis  95®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und  dessen  Phenyl- 
hydrazon^  CieHi6N3  02,  bei  155®  schmilzt,  giebt  mit  Natriummalon- 


»)  Vgl.  H.  Erdmann,   JB.    f.  1892,    S.  1551.   —  •)  Vgl.  Baeyer  a. 
Becker  und  Baeyer  u.  Drewsen,  JB.  f.  1883,  S.  970  u.  971. 
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säureester  den  weilse,  bei  163<>  schmelzende,  keinen  Krystallalkohol 
enthaltende  Kryställchen  darstellenden  m'Nürophenylhydroresarcyl' 
säure-Aethyläther^  CisHißNOg.  Der  Änisylhydroresorcylsäure'Äeihyl' 
äther^  CißHigOß,  wurde  einmal  aus  Anisalaceton  i)  und  Natrium- 
malonsäureester  und  dann  auch  aus  p-Methoxjzimmtsäure-Aethjl- 
äther  und  Natriumacetessigester  dargestellt.  Er  schmilzt  bei 
1600.  Den  P'Methoxyjsimnüsäureester  gewinnt  man  leicht  durch 
Behandeln  einer  Mischung  von  Anisaldehyd  und  Essigsäure- Aethyl- 
äther  mit  Natriumdraht*).  Er  siedet  ftnter  120 mm  Druck  bei 
245°  und  schmilzt  bei  48  bis  49^.  Das  p-Phenäidid  des  Esters^ 
C24H27O5N,  krystallisirt  aus  Essigsäure  und  schmilzt  bei  217^ 
Das  aus  Benzaldehyd  (30  g)  durch  Behandeln  mit  Diäthylketon 
(45  g)  in  einer  Lösung  von  300  ccm  Weingeist,  250 ccm  Wasser 
und  10  ccm  concentrirter  Kalilauge  gewonnene  Benzaldiathylkäon^ 
C12H14O,  welches  unter  20  mm  Druck  bei  163®  siedet,  bei  3P 
schmilzt  und  dessen  Semicarbazon,  C13H27N3O,  bei  etwa  188' 
schmilzt;  vereinigt  sich  mit  Natriummalonsäureester  zu  dem  aus 
Methylalkohol  in  kleinen,  bei  185<>  schmelzenden  Prismen  krystal- 
lisirenden  Phenyldimethylhydroresorcylsäure'Mähylätlier^  CigHigOi, 
dessen  Lösung  durch  Eisenchlorid  bräunlich  gefärbt  wird.  Die 
aus  dem  Ester  durch  Verseifung  mit  kalter,  alkoholischer  Kali- 
lauge entstehende  zweibasische  Phenyldimethylhydroresorcylsäure 
schmilzt  unter  Kohlensäureentwickelung  gegen  100<^  und  geht 
dabei  in  Phenyldimethylhydroresorcin  über.  Eisenchlorid  färbt 
die  wässerig  alkoholisclie  Lösung  der  Säure  tief  blauviolett  Cinn- 
amenylhydroresorcylsäure'ÄethyJäther^  CiyHjgOi,  aus  dem  Cinn- 
amenylvinylmethylketon,  CßHi-CH^CH-CHtrCH-CO-CHj»),  und 
Natriummalonsäureester  dargestellt,  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  schmilzt  bei  138<)  und  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  in  heilsam  Eisessig  und  Benzol, 
weniger  löslich  in  Wasser,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff. 
Furythydroresorcylsäure-Aethyläther,  CigHiiO;,,  aus  Furfuralaceton 
und  Natriummalonsäure  -  Aethyläther  erhalten,  schmilzt  bei  102*. 
Der  aus  Mesityloxyd  und  Natriummalonsäure -Methyläiilier  ge- 
wonnene Dimethylhydroresorcylsäure- Methyläther ^  C10H14O4,  kry- 
stallisirt in  langen,  feinen  Nadeln  oder  rundlichen  KrystaÜaggre- 
gaten,  schmilzt  bei  102°  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett- 


0  Vgl.  Einhorn  u.  Grabfield,  JB.  f.  1887,  S.  2077 ff.  —  »)  Vgl 
Classen,  JB.  f.  1890,  S.  1883 f.;  f.  1891,  S.  1755 f.  —  »)  Vgl.  Diehl  u.  Ein- 
horn, JB.  f.  1835,  S.  1303  f. 
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braun  gefärbt.  Das  p  -  Toluid  des  Diniethylhydroresorcylsäurc- 
Methyläthers,  C17H21O3N,  entsteht  beim  fünf-  bis  sechsstündigen 
Erhitzen  der  Componenten  mit  etwas  Alkohol  im  Wasserbade, 
schmilzt  bei  147®  und  ist  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich.  Von 
Alkalien  wird  es  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  von  verdünnter 
Salzsäure.  Der  Dimähylhydroresorcylsäure-Aethyläther,  C11H16O4, 
wird  zunächst  als  Oel  erhalten,  erstarrt  aber  nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  im  Vacuum  strahlig  krystallinisch.  Er  schmilzt 
bei  75®  und  ist  in  Wasser  weniger  löslich,  wie  der  Methyläther. 
Das  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit 
essigsaurer  Semicarbazidlösung  dargestellte  Semicarbaeon  des  Di- 
methylhydroresorcylsäure-  AethylätherSy  C12H19O4N3,  krystallisirt  in 
rundlichen,  weifsen  Schuppen,  schmilzt  bei  212®  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  kaum  löslich.  Wt. 

Das  den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  ^)  patentirte  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Brenzcatechinkohlensäurederivaten  gründet  sich  auf  die  Thatsache, 
dals  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechincarbonat  mit  alkoholische 
Hydroxylgruppen,  primäre  oder  secundäre  Amidogruppen  ent- 
haltenden Verbindungen  eine  Addition  stattfindet,  wobei  ein 
Phenylhydroxyl  des  Brenzcatechins  regenerirt  und  der  Rest  der 
sich  addirenden  Verbindung  an  das  Carboxyl  gebunden  wird,  so 
dafs  gemischte  Kohlensäureester,  bezw.  Carbaminsäureester  ent- 
stehen. Die  so  aus  Aethyl-  und  Amylalkohol,  Anilin,  p-Phene- 
tidin  u.  dergl.  mehr  zu  erhaltenden  neuen  Verbindungen  sollen 
Verwendung  in  der  Medicin  finden.  Diamine,  wie  Aethylendiamin 
und  Hydrazin,  wirken  in  der  Weise  ein,  dafs  2  Mol.  Brenzcatechin- 
carbonat sich  an  der  Condensation  betheiligen.  Wt 

A.  R.  van  Linge^)  erhielt  Piperonylsäure  durch  Oxydation 
von  Piperonal  mittelst  einer  alkalischen  Kaliumhypobromitlösung. 
Die  beste  Ausbeute  an  Piperonylsäure  erhält  man  beim  dreiviertel- 
stündigem Kochen  von  200  g  Piperonal  mit  einer  Lösung  von 
240  g  AetzkaU  und  220  g  Brom  in  2  Liter  Wasser  unter  gleich- 
zeitigen Durchleiten  eines  Luftstromes  und  Ausfällen  der  Säure 
mit  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Natriumsulfit- 
lösung (lOccm)  zur  Entfernung  des  etwa  freigewordenen  Broms. 
Man  erhält  so  99  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Piperonyl- 
säure vom  Schmelzp.  227,5  bis  228,5®.  Das  Silbersah,  CöHgOAg, 
stellt  kleine  Nadeln,  das   Thalliumsah  sehr  kleine  Nadeln  dar. 


»)  Patentbl.  18,  410;  D.  R.-P.  Nr.  92535.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  16,  44. 
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Ebenso  wie  Piperonal  lälst  sich  auch  Benzoealdehjd  auf  diese 
Weise  oxydiren.  Die  Oxydation  des  Phenanthrenchinons  zu 
Diphensäure  auf  diesem  Wege  gelingt  schon  schwerer.  Opiansäure 
läfst  sich  nicht  durch  Erhitzen  mit  alkalischer  Xaliumhypobromit- 
lösung  zu  Hemipinsäure  oxydiren.  Der  Piperonylsäure-Äethylaiher^ 
C10H10O4,  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  Ton  Pipe- 
ronylsäure  mit  Salzsäuregas  dargestellt,  bildet  ein  farbloses,  bei 
285  bis  287<>  siedendes,  in  Aether,  Alkohol  und  Petroläther  leicht, 
in  Wasser  fast  nicht  lösliches,  zu  einer  krystallinischen,  bei  18,5<^ 
schmelzenden  Masse  erstarrendes  Oel.  Die  Krystalle,  welche  die 
Flächen  00  P,P,  ooPoo  zeigen,  scheinen  dem  oi-thorhombischen 
Systeme  anzugehören.  Der  Prismen winkel  beträgt  SO^  15'.  Der 
in  analoger  Weise  gewonnene  Piperonylsäure-Methyläther^  C9H5O4, 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  anscheinend  monokÜnen  Blättchen, 
welche  bei  51,5<>  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
273  bis  2740  sieden.  Durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak wird  er  in  Piperonylsäureamid^  CgHjOsN.H^O,  übergeführt, 
welches  anscheinend  rhombische  Krystalle,  die  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten,  bildet.  Vorkommende  Flächen  sind:  OP,  ooPao, 
00  P  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Piperonylsäureamid  in  rhom- 
boedrischen,  bei  166<^  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
in  Wasser  schwer,  in  Petroläther  nicht  löslichen  Tafeln,  die  sich 
fast  ohne  Veränderung  sublimiren  lassen.  WL 

S.  Baude  und  A.  Reychler^)  berichteten  über  einige  von 
ihnen  dargestellte  Piperonalderivate.  Sie  erhielten  den-  Mdhylen- 
dioxyzirnmtsäiMre  -  Äethyläther    {Methylenkaffeesäure  -  Äethyläther)^ 

C6H3(-CH=CH-COOC,H6,-6,  -O-ÖHa),  durch  Einwirkung  von 
metallischem  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Piperonal  und  Essig- 
äther in  gelblichen,  bei  65  bis  68®  schmelzenden,  in  Alkohol  und 
Aether  löslichen  und  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  317® 
destillirenden  Nadeln.  Durch  Verseifung  des  Esters  erhält  man 
die  schon  bekannte  MethylenJcaffeesäure^  welche  bei  232®  schmelzende, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  bildet.  Durch  Behandeln 
des  Methylenkaffeesäure-Aethyläthers  in  ätherischer  Lösung  mit 
Brom  wird  ein  Bihromid^  CiaHi2  04Br2,  gewonnen,  welches  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Petroläther  unlösliche,  bei  84» 
schmelzende,  doppelbrechende  Blättchen  darstellt  und  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali   in    die    MethylendioxyphenylpropiclsoMt, 

CöH3(-feC-C00H,  -6,  -0-ÖHj),  übergeht.    Dieselbe  krystalü- 


»)  Bull.  ßoc.  chim.  [3]  17,  616. 
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sirt  in  strohgelben,  gegen  145^  sich  bräunenden  und  gegen  166® 
unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  und  geht  beim  Erhitzen 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  ihres  Gewichts  an  Anilin  auf  150 
bis   160®   unter  Eohlensäureentwickelung   in   das  Methylendioxy- 

phenylacetylen,  CeH,(-feCH,  -0,  -0-CH,),  über,  welches  ein  gelb- 
liches Oel  bildet,  das  in  alkoholischer  Lösung  ammoniakalische 
Kupferchlörür-  und  ammoniakalische  Silbemitratlösung  fällt  Wt 
J.  Plöchl  und  B.  Mayer.  Ueber  Phenylglycerinsäure i).  — 
Die  Zimmtsäure  kann  auf  dreierlei  Weise  in  Phenylglycerinsäure 
übergeführt  werden.  Anschütz  und  Kinnicut»)  erhielten  sie 
aus  Dibromhydrozimmtsäureester  durch  Vermittelung  des  Di- 
benzoats.  Lippa)  beobachtete  sie  als  ein  Spaltungsproduct  der 
Phenoxyacrylsäure  und  Fittig  und  Ruer*)  stellten  die  Säure 
durch  Oxydation  der  Zimmtsäure  mit  Kaliumpermanganat  dar. 
Ungeachtet  der  abweichenden  physikalischen  Eigenschaften  der  in 
erstangeführter  Weise  erhaltenen  Säure  wurden  sie  alle  als  iden- 
tisch angesehen,  weil  sie  identische  Dibenzoate  lieferten.  Die 
Verfasser  haben  durch  genaues  Studium  und  Darstellung  verschie- 
dener Derivate  gezeigt,  dafs  zwei  Phenylglycerinsäuren  existiren, 
die  stereoisomer  sind,  und  zwar  entspricht  die  Anschütz-Kin- 
nicut'sche  der  Traubensäure,  die  Lipp-Fittig-Ruer'sche  der 
Mesoweinsäure.  Die  erstgenannte  Säure  krystallirt  aus  Aether 
in  langen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  120  bis 
121<>  schmelzen.  Dir  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  177».  Wird  sie 
in  rauchende  Bromwasserstoffsäure  eingetragen,  so  bildet  sich 
Fhenylbrommilchsäure ,  CeH6.CHBr.CH(0H).C00H,  welche  bei 
156  bis  1570  schmilzt.  Die  j3- Stellung  des  Bromatoms  ergiebt 
sich  daraus,  dafs  die  Säure  von  warmem  Wasser  in  Phenylacet- 
aldehyd  gespalten  wird.  Mit  Essigsäureanhydrid  giebt  diese  Phenyl- 
glycerinsäure ein  bei  16S^  schmelzenAes  Monoacäylderivat^  CnHiaOß. 
Die  untersuchten  Salze  besitzen  folgende  Zusammensetzung:  CaU 
ciumsalz,  (0911904)3 Ca  +  SHjO,  Zinksalz,  {C^n^O;)^Zn  +  411^0, 
und  Kupfersalz,  (C9H9  04)jCu  -f  2H,0.  Die  nach  Fittig-Ruer 
dargestellte  Säure  schmilzt  bei  141  bis  142<*  und  ist  in  absolutem 
Aether  viel  weniger  löslich  als  die  vom  Schmelzp  120  bis  12 1«. 
Das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  215®  und  die  Monoacäylverbin- 
düng  bei  OBjö**.  Die  aus  der  Säure  erhaltene  PhenyTbrammüch- 
säure  unterscheidet  sich  von  der  vorgenannten  nur  durch  den 
Schmelzpunkt,  hier   164  bis   165o.     Die  Aetherlösung  imter  Ab- 

>)  Ber.  30,  1600—1614.  —  *)  JB.  f.   1879,  S.  721.  —  »)  JB.  f.  1883, 
S.  1204.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1710. 
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kühlung  mit  Benzoylchlorid  behandelt  liefert  diese  Phenylglycerm- 
säure,  ein  Dibenzoat^  welches  bei  85^  schmilzt,  während  der  Di- 
benzoylester  von  Anschütz  und  Kinnicut  bei  109®  schmilzt  und 
auch  andere  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt  Folgende  Salze  wurden 
untersucht:  Zinksalz,  (0911904)2 Zn  +  4:H,0,  Cadmiumsah,  (0^11904)2 
Od  +  4H2O,  und  Kupfersdlz,  (OgH904)jCu  +  H^O.  Nach  der 
Lipp'schen  Darstellungsmethode  erhält  man  neben  der  bei  14P 
schmelzenden  Säure  reichlich  bei  120  bis  12P  schmelzende 
Phenylglycerinsäure,  welche  letztere  von  Lipp  übersehen  war. 
Wie  Verfasser  gezeigt  haben,  läTst  sich  die  Säure  vom  Schmelzp. 
120  bis  12P  leicht  spalten,  sowohl  mittelst  der  Strychninsalze  als 
durch  Pilze.  Das  Strychninsalz  der  rechtsdrehenden  Säure  ist 
krystallisirt  und  schwer  löslich,  das  andere  glasig.  Die  beiden 
Säuren  schmelzen  bei  166  bis  167®  und  zeigen  die  specifische 
Drehung  [oc]j)  =  -f-  31,08  und  — 30,23.  In  ihren  krystaUographi- 
schen  Beziehungen  entsprechen  sie  den  activen  Weinsäuren.  Die 
bei  Pilzvegetation  erhaltene  optisch  active  Lösung  dreht  nach  links. 
Die  bei  141  <^  schmelzende  Säure  liels  sich  dagegen  nicht  spalten. 
In  Uebereinstimmung  mit  der  angenommenen  Isomerieart  können 
die  Säuren  in  einander  übergeführt  werden.  Wird  die  bei  141' 
schmelzende  Säure  bei  150®  benzoylirt,  so  entsteht  beim  Verseifen 
mit  alkoholischem  Kali  glatt  die  niedriger  schmelzende  Säure. 
Andererseits  läfst  sich  der  Benzoylester  dieser  Säure  durch  Ver- 
seifen mit  starker  wässeriger  Natronlauge  zum  gröfsten  Theile  in 
die  höher  schmelzende  Säure  überführen.  Die  Bildung,  Eigen- 
schaften und  Verhalten  der  zwei  Säuren  entsprechen  ganz  den 
der  Traubensäure  und  Mesoweinsäure,  sowie  der  beiden  Hydro- 
benzoine.  Wenn  die  bei  141®  schmelzende  Säure  der  Mesowein- 
säure entspricht,  so  läfst  ihre  Bildung  durch  Oxydation  der 
Zimmtsäure  auf  eine  malenoide  Oonstitution  bei  dieser  schlielsen. 

Ht 
Das  Verfahren  von  Geo.  H.  Weifs^)  zur  Darstellung  van 
Carhonyl-m-diamidosaUcylsäure  beruht  darauf,  dafs  die  durch 
partielle  Reduction  der  Dinitrosalicylsäure^)  mit  Schwefelanmionium 
gewonnene  Nitroamidosalicylsäure  bei  Gegenwart  von  Alkali  mit 
Phosgen  behandelt  wird.  Das  aus  dem  Reactionsproduct  mittelst 
Salzsäure  ausgeschiedene  Product  schmilzt  bei  263®  und  geht 
durch  Reduction  in  eine  in  weitsen,  bei  252®  schmelzenden, 
in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  löslichen  Nädelchen 


^)  Patentbl.  18,  40;  D.  R.-P.  Nr.  90206.  —  «)  Beil  st  ein,  Handb.  d. 
org.  ehem.,  3.  Aufl.,  2,  1510. 


Nachweis  von  Santonin.  2065 

krystallisirende  Base  über.    Der  Körper  soll  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden.  Wt 

K.  Thaether.  Quantitativer  und  qualitativer  Nachweis  des 
Santonins  in  den  Blüthenköpfclien  von  Artemisia  maritima  i).  — 
Die  Mängel  der  zur  quantitativen  Isolirung  des  Santonins  von 
Flückiger  und  Ehlinger'-')  ausgearbeiteten  Methode  und  die  des 
Verfahrens  von  Dragendorff^)  werden  dargelegt  und  folgendes 
neues  Verfahren  empfohlen:  Die  grob  gepulverten  Flores  cinae 
werden  12  bis  18  Stunden  im  Soxlet  mit  Aether  extrahirt  Durch 
Kochen  des  Extractes  mit  Kalkmilch  und  Filtriren  wird  das  lös- 
liche santoninsaure  Calcium  von  den  meist  unverseift  bleidenden 
Harzen  nahezu  getrennt,  der  Rest  des  Harzes  und  Farbstoffs  wird 
durch  x\ufkochen  des  stark  concentrirten  Filtrats  mit  Aluminium- 
acetat  entfernt.  Hierauf  wird  zur  Bindung  der  Essigsäure  mit 
Magnesia  vermischt  und  die  bei  lOö^  zu  Staub  getrocknete  Masse 
mit  wasserfreiem  Aether  abermals  extrahirt.  Der  Aether  hinter- 
läfst  beim  Verdampfen  blofs  spurenweise  verunreinigtes  Santonin, 
das  gewogen  wird.  Drei  Sorten  Flores  cinae  lieferten  2,26,  2,43, 
2,78  Proc.  Santonin.  Verfasser  bespricht  auch  das  von  Kippen- 
berg er*)  herrührende,  von  H.  Thoms^)  jüngst  auf  die  Bestimmung 
von  Santonin  ausgedehnte  Verfahren  und  kommt  zu  dem  Schluls, 
dafs  dasselbe  zur  Extraction  schon  gelösten  Santonins  gute  Dienste 
leisten  mag,  aber  zui*  Isolirung  von  ungelöstem  Santonin  (aus 
Speiseresten  etc.)  nicht  verwendet  werden  kann,  da  Santonin  in 
einer  Lösung  von  Glycerin- Tannin  fast  unlöslich  ist.  Für  den 
qualitativen  Nachweis  von  Santonin  empfiehlt  Verfasser  zwei  bis 
drei  Tropfen  einer  mittelst  Alkohol  erhaltenen  Lösung  in  einer 
flachen  Porcellanschale  mit  2  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
versetzen,  wobei  keine  Färbung  auftreten  darf,  hierauf  sechs 
Tropfen  einer  alkoholischen  FurfuroUösung  zuzufügen  und  auf 
dem  Wasserbade  zu  erwärmen.  Es  entsteht  eine  tief  purpur- 
rothe  Färbung,  die  im  Laufe  zweistündigen  Erwärmens  über  Car- 
moisinroth  in  Violett  und  Dunkelblau  übergeht,  bis  endlich  eine 
schwarze  Fällung  entsteht.  Bei  fast  allen  sonstigen  Substanzen, 
die  mit  Furfurol  und  Schwefelsäure  Färbungen  liefern,  ist  diese 
nur  vorübergehend.  Langanhaltende  liefern  nur  a-  und  /J-Naph- 
tol,  Veratrin,  Picrotoxin  und  Piperin.  Diese  können  aber  nicht 
mit  der  Färbung  des  Santonins  verwechselt  werden.    (Die  grüne, 


0  Arch.  Pharm.  235,  401—413.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  1826.  —  »)  Qual, 
u.  quant.  Analyse  von  Pflanzen  u.  Pflanzentheüen  1882,  S.  148.  —  *)  Zeit- 
Bchrift  anal.  Chem.  34,  294—346.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  2294. 
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blau  werdende  Färbung  des  Piperins  ist  nach  Verfasser  für  dieses 
Alkaloid  äulserst  charakteristisch.)  Bh 

Adam  Jaworowsky.  Eine  neue  Reaction  auf  Santonini). 
—  Santonin  in  concentrirter,  erwärmter  Schwefelsäure  gelöst,  giebt 
auf  tropfenweisen  Zusatz  einer  Auflösung  von  Cersulf at  in  Schwefel- 
säure eine  kirschrothe  Färbung;  beim  Verdünnen  der  abgekühlten 
Flüssigkeit  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag 
ab.  Schüttelt  man  diese  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Garbolsäure, 
so  färbt  sich  diese  roth,  schüttelt  man  mit  Aether,  so  tritt  Ent- 
färbung ein,  schüttelt  man  mit  Amylalkohol,  so  färbt  sich  dieser 
braun,  und  wenn  man  nach  Entfernung  der  wässerigen  Flüssig- 
keit Phosphortrichlorid  zusetzt,  so  nimmt  der  Amylalkohol  eine 
violette  Färbung  an.  Ld, 

M.  Jaffe.  lieber  Oxysantonine  und  ihre  Entstehung  im 
Thierkörper  nach  Darreichung  von  Santonin  2).  —  Greise  Hunde 
erhielten  bei  Fleischfütterung  längere  Zeit  täglich  1  bis  2  g  San- 
tonin. Ihre  Urine  wurden  eingedampft,  mit  Alkohol  extrahirt, 
der  alkoholische  Rückstand  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgenommen  und  mit  Aether  geschüttelt.  Aus  dem  Aether  wurde 
5  bis  6  Proc.  des  verfütterten  Santonins  als  a-Oxysantanin^ 
C15H18O4,  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen 
Tafeln,  die  bei  286®  schmelzen,  ist  optisch  linksdrehend.  Durch 
Kochen  des  a-Oxysantonins  mit  verdünnter  Natronlauge  entsteht 
die  a-Oxysantoninsäure^  welche  schwächer  als  das  Santonin,  viel 
stärker  aber  als  die  Santoninsäure  die  Polarisationsebene  nach 
links  dreht.  Das  a-oxysantoninsaure  Baryum,  (Ci5Hi9  06)jBa, 
wurde  amorph  erhalten.  Mit  verdünnten  Alkalien  wird  das  ot-Oxy- 
san tonin  nicht  angegriffen,  mit  Barytwasser  wird  es  zerstört  Es 
verhält  sich  gegen  oxydirende  Substanzen  ganz  ähnlich,  wie  das 
Santonin.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  giebt  es  ein 
Reductionsproduct,  welchem  wahrscheinlich  folgende  Formel  zu- 
kommt: G15H20O4.  Aus  dem  AetherextraCt  des  Eaninchenhams 
vnirde  ein  zweites  Santoninderivat,  das  /3-Oxy santonin,  C15H13O4, 
erhalten.  Es  schmilzt  bei  128  bis  131®.  Beim  Schmelzen  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  gelbe  Substanz,  die  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  rother  Farbe  löst,  die  beim  Ansäuern  wieder  in 
Gelb  übergeht  Dieser  gelbe  Stoff  ist  dem  bekannten  gelben  Farb- 
stoff sehr  ähnlich,  welcher  im  Harn  nach  Santoningebrauch  auf- 
tritt. —  Das  von  E.  Merck   aus  Artemisia  maritima  erhaltene 


^)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  36,  569-^660.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
22,  538—555. 
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Ärtemisin  besitzt  die  Zusammensetzung  eines  Oxysantonins,  unter- 
scheidet sich  aber  von  dem  letzteren  durch  seine  Eigenschaften. 

Wr, 
D.  Lo  Monaco.  Sulla  formola  di  costituzione  dell'  ossi- 
santoninai).  —  Das  von  Jaffe^)  aus  dem  Harn  von  Hunden,  die 
mit  Santonin  gefüttert  waren,  abgeschiedene  Oxysantonin  enthält 
noch  die  Lactongruppe  des  Santonins;  Lo  Monaco  wollte  nun 
die  Rolle  der  beiden  anderen  Sauerstoffatome  ermitteln.  Durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das  ot-Oxysantonin  erhielt  er 
das  Phenylhydrazon  desselben  von  der  Zusammensetzung  CigHigOj 
iN.NHCgHg,  femer  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
auf  a-Oxysantonin  das  Acetyl-oc-oxysantonin^  C15H17O4.CO.GH8. 
Für  das  Oxysantonin  wird  folgende  noch  durch  weitere  Unter- 
suchungen zu  stützende  Gonstitutionsformel  aufgestellt: 


i 


CH, 

Oc/^c/'^CH-O 

I 


HOHC 


C         dH, 


CH  GH 


CO 


CH.  Ld. 


John  Prochäzka^)  wies  darauf  hin,  dals  bei  Einhaltung 
der  richtigen  Bedingungen  Naphtalin  sich  mittelst  Kaliumper- 
manganat fast  quantitativ  zu  Phtalonsäure  und  diese  zu  Phtal- 
säi^re  oxydiren  läTst.  Am  besten  gelingt  die  Oxydation  des  Xaph- 
talins  mittelst  Kaliumpermanganat  beim  Siedepunkte  des  Wassers, 
und  so  lange  man  davon  absieht,  alles  Naphtalin  zu  oxydiren, 
erhält  man  durch  die  folgende  Oxydation  der  gebildeten  Phtalon- 
säure in  saurer  Lösung  mit  Mangansuperoxyd  ausgezeichnete 
Ausbeuten  an  Phtalsäure.  Das  überschüssige  Naphtalin  ist  leicht 
zu  trennen.  Wie  weit  die  Oxydation  des  Naphtalins  sich  führen 
läfst,  ist  jedenfalls  von  der  Wirksamkeit  der  Rührvorrichtung 
abhängig,  welche  für  eine  möglichst  feine  Vertheilung  des  ge- 
schmolzenen Naphtalins  in  dem  siedenden  Wasser  zu  sorgen  hat. 

Wt 

Das  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 


*)  Gazz.  chim.  ital.  27,  H,  87—95.  —  *)  VorBtehendes  Referat.  —  •)  Ber. 
30,  3108. 
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hafen  a.  Rh.  *)  patentirte  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phtal- 
saure und  Sulfaphtalsäuren  aus  Naphtalin  oder  2iaphtälindenvaten 
beruht  darauf,  dafs  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Schwefel- 
säure auf  ca.  200^  ein  Zerfall  des  Naphtalinmoleküls  stattfindet 
und  die  Schwefelsäure  dann  oxydirend  wirkt,  wodurch  PhtaU 
säure  und  Sulfophtalsäuren  neben  schwefliger  Säure,  Kohlensäure 
und  Wasser  entstehen.  Dem  Naphtalin  analog  verhalten  sich 
auch  seine  Derivate  (Naphtalinsulfosäuren ,  a-  und  ^-Naphtol, 
«-  und  /J-Naphtylamin,  Nitronaphtalin  und  deren  Sulfosäuren). 
Schliefslich  kann  man  auch  unter  Zusatz  einer  Metallverbindung 
arbeiten.  Soll  Phtalsaure  in  vorwiegender  Menge  erhalten  wer- 
den, so  wird  empfohlen,  das  in  dieser  Richtung  am  günstigsten 
wirkende  Quecksilbersulfat,  oder  auch  Quecksilber  selbst,  oder 
auch  durch  Schwefelsäure  zerlegbare  Quecksilberverbindungen 
bei  der  Reduction  hinzuzugeben  und  die  Temperatur  bis  über 
300^  bezw.  bis  zum  völligen  Abdestilliren  der  Schwefelsäure  zu 
steigern.  Wt. 

R.  Meyer  und  A.  Jugilewitsch-')  stellten  einige  Ester  der 
Phtalsaure  und  der  Tetrachlorphtalsäure  dar,  und  wui'den  dabei 
die  mittelst  der  Silbersalze  einerseits  und  mittelst  der  Chloride 
andererseits  dargestellten  neutralen  Ester  als  durchaus  in  allen 
Fällen  völlig  identisch  gefunden.  Sie  erhielten  den  neutralen 
phtalsauren  Benzyläther^  C6H4(COOCH2CeHr,)2,  einmal  durch  Ein- 
wirkung von  Benzyljodid  auf  phtalsaures  Silber  und  ferner  durch 
Behandeln  von  Phtalylchlorid  mit  Natriumbenzylat  in  farblosen, 
dicken,  bei  42  bis  43<^  schmelzenden,  in  den  meisten  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Weingeist  schwieriger,  in  Ligroin  und 
Petroleumbenzin  sehr  wenig,  in  Wasser  nicht  merkbar  löslichen 
Prismen.  Bei  Anwendung  des  Benzyljodids  in  feuchtem  Zustande 
erhält  man  neben  dem  neutralen  auch  den  sauren  phtalsauren 
BenzylätJier,  C6H4(-COOH,-COOCH2CeH,),  in  hübschen,  bei  102 
bis  1040  schmelzenden,  in  Alkohol  weit  leichter,  wie  der  neutrale 
Ester,  löslichen  Prismen.  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
wird  sowohl  der  neutrale  als  auch  der  saure  Ester  zu  Phtalsaure 
und  Benzylalkohol  verseift.  Der  in  analoger  Weise  aus  p-Nitro- 
benzylchlorid  und  ph talsaurem  Silber  und  aus  p-Nitrobenzyl- 
alkohol  und  Phtalylchlorid  gewonnene  neutrale  phtalsaure  p-Nitro- 
benzyläfher,  CßH4  [  COü  CHa  C6H4  (NOa)]^,  krystallisirt  aus  Benzol  in 
langen,  bei  154  bis  15.5^  schmelzenden,  in  heilsem  Ligroin,  Eis- 
essig,  Benzol  und  Amylalkohol  ziemlich   leicht,  in  Alkohol  sehr 


»)  Pateutbl,  18,  205 ;  D.  R.-P.  Nr.  91 202.  —  ")  Ber.  30,  780. 
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schwer  löslichen  Nadeln.  Der  neutrale  phtalsäure  Cetyläther^  CjH^ 
(COOCi6H33)2,  einmal  aus  phtalsaurem  Silber  und  Cetyljodid,  und 
ferner  aus  Phtalylchlorid  und  Natriumcetylat  dargestellt,  bildet 
feine,  in  Aceton,  Essigäther  und  Methylalkohol  leicht  lösliche, 
bei  42  bis  43^  schmelzende  Nädelchen.  Der  aus  tetrachlorphtal- 
saurem  Silber  und  Benzyljodid  und  ebenso  aus  dem  nach  den 
Angaben  von  Graebe  *)  dargestellten  Tetrachlorphtalylchlorid  und 
Natriumbenzylat  erhaltene  neutrale  tetrachlorphtalsaure  Benzyl- 
äther^  C6Cl4(COOCH,Ce  115)2,  stellt,  aus  Hokgeist  krystallisirt, 
lange,  farblose,  bei  92  bis  93®  schmelzende  Nadeln  dar.  Bei  der 
Einwirkung  von  freiem  Benzylalkohol  neben  dem  Natriumbenzylat 
auf  das  Tetrachlorphtalylclilorid  entsteht  neben  dem  neutralen 
auch  der  bei  130  bis  13P  schmelzende  saure  tetrachlorphtaJ saure 
Bemyläther,  CßCl4(-COOH,~COOCH2C6H5).  Aus  tetrachlorphtal- 
saurem  Silber  und  p-Nitrobenzyljodid  und  femer  auch  aus  Tetra- 
chlorphtalylchlorid und  Natrium-p-nitrobenzylat  in  Benzollösung 
wurde  der  neutrale  tetrachlorphtalsaure  p-Närobenzyläther,  C6CI4 
[COOCHjC6H,(N02)]2,  in  langen,  bei  179  bis  ISQo  schmelzenden 
Nadeln  erhalten.  Der  endlich  aus  tetrachlorphtalsaurem  Silber 
und  Cetyljodid  und  ebenso  aus  Tetrachlorphtalylchlorid  und 
Natriumcetylat  gewonnene  neutrale  tetrachlorphtalsaure  Cetyläther, 
C,;Cl4(COOCi6Hg3)2,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  Blättchen 
vom  Schmelzp.  49  bis  50®.  Wt. 

M.  Rogow.  Ueber  einige  Anilide  der  Phtalsäure  2).  —  Einige 
noch  nicht  beschriebene  Anilide  der  Phtalsäure  wui'den  dargestellt, 
indem  Phtalylchlorid  in  die  alkoholische,  stark  gekühlte  Lösung 
der  Basen  eingtröpfelt  wurde.  Die  Menge  der  Base  wurde  so  ge- 
wählt, dafs  die  bei  der  Reaction  sich  entwickelnde  Salzsäure  ge- 
bunden werden  konnte.  Phtalanilid ,  Cg  H4 .  Cg  Oj .  (N  H  Cg  Hj),, 
schmilzt  bei  23 P  unter  Zersetzung,  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Chloroform  und  Aether,  ebenso  in  Alkohol,  Benzol  und  Aethyl- 
acetat  in  der  Kälte.  Aus  der  heils  gesättigten  Lösung  in  den 
letztgenannten  Medien  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Flocken 
aus,  die  aus  Nädelchen  bestehen.  Beim  Kochen  des  Körpers  mit 
Essigsäure  entsteht  Phtalanil.  —  Phtalpseudocumidid^  CeH^.CjOg 
.[NH.C6H2(CH3)3]2,  schmilzt  bei  227®,  krystallisirt  in  Nädelchen, 
ist  in  Chloroform  mäfsig,  in  Aether  schwer  löslich,  ebenso  in 
Alkohol,  Benzol  und  Aethylacetat  in  der  Kälte.  Diniethylphtal- 
anilid,  C,H4.C2  02.[N(CH,)C6H5]2,  schmilzt  bei  177  bis  177,5®, 
bildet  Nadeln,  welche  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  Aethylacetat 

')  JB.  f.  1887,  S.  2025  ff.  —  «)  Ber.  30,  1442—1443. 
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und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwierig  löslich 
sind.  '  Er, 

M.  Rogow.  üeber  Phtalsäure-  und  Bemsteinsäureeugenol- 
ester^).  —  Bernsteinsäure -Eugenolester,  C24H26O6,  entsteht  heim 
Erwärmen  von  Succinylchlorid  (11  g)  und  Eugend  (22  g)  bei 
Wasserbadtemperatur;  er  schmilzt  bei  89,5  bis  90°  und  krystallisirt 
aus  heifsem  Eisessig  in  Prismen.  Beim  Erwärmen  mit  Aniün 
geht  der  Ester  in  Succinanüid^  bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin in  Succinylphenylhydrazid  über.  —  Thtcdsäure-Eugend' 
ester^)  läfst  sich  durch  Erwärmen  von  Phtcdylchlorid  (10  g)  mit 
Eugenol  (16  g)  erhalten.  Er  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
98,5  bis  99°,  wird  durch  Anilin  in  Phtalanil  übergeführt^  durch 
Phenylhydrazin  dagegen  nicht  verändert.  Se, 

R  Nietzki  u.  Ed.  Burckhardt.  Ueber  chinoide  Derivate 
des  Phenolphtaleins  3).  —  Phenolphtalein  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Bromäthyl  in  alkalischer  Lösung  den  farblosen  lactoiden 
Diäthyläther*).  Zur  Darstellung  eines  chinoiden  Aethers  wurde 
zunächst  der  Carboxylester  des  Phenolphtalins^)  nach  folgendem 
Verfahren  hergestellt.  Phenolphtalin  wurde  in  viel  Alkohol  ge- 
löst, die  Lösung  dann  unter  Kühlung  mit  Salzsäure  gesättigt  und 
einige  Tage  der  Ruhe  überlassen.  Hierauf  wurde  drei  bis  vier 
Stunden  erwärmt,  die  Flüssigkeit  etwas  eingedampft  und  der 
Rückstand  auf  Eis  gegossen.  Die  ausgeschiedene  kömige  Masse 
wurde  mit  Aether  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  Sodalösung 
geschüttelt.  Der  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  bleibende 
Rückstand  wurde  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Der 
Ester  bildet  farblose  Blättchen,  Schmelzp.  156  bis  158<>,  und  ist 
in  Alkali  löslich,  in  Soda  aber  unlöslich.  Die  Versuche,  diesen 
Ester  durch  Oxydation  in  den  chinoiden  Ester  zu  verwandeb, 
waren  erfolglos «).  Dagegen  gelang  diese  üeberführung  sehr  leicht 
bei  dem  bromirten  Aether.  Der  Tetrabromphenolphtdlinäther  ent- 
steht, wenn  man  Brom  (üeberschuls  ist  belanglos)  zur  Lösung 
des  Phtalinesters  in  Eisessig  hinzufügt;  derselbe  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  farblosen  Nadeln,  Schmelzp.  163^  Das  Diacetylderivä 
schmilzt  bei  231®.  Dieser  bromirte  Aether  löst  sich  in  Alkali 
farblos  auf,  in  dieser  alkalischen  Lösung  tritt  auf  Zusatz  von 
Ferricyankalium  sofort  tiefblaue  Färbung  ein.  Einige  Stunden 
nach  Zusatz   der  berechneten   Menge   des  Oxydationsmittels  er- 


»)  Ber.  30,  1795.  —  «)  Schon  früher  von  Thoms,  JB.  f.  1891,  S.  2560, 
dargesteUt.  —  *)  Ber.  30,  175.  —  *)  Ber.  28,  3258;  29,  168;  Ck)mpt.  rend. 
120,  296.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1540.  —  •)  Ber.  28,  3260. 
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starrt  die  Masse  zu  einem  Brei  von  blauen  Flocken,  die  das 
Kaliumsalz  des  chinoiden  Tetrdbromphenolphtaleinesters  darstellen. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefällt  oder  es  krystallisirt 
nach  Zusatz  einer  mälsigen  Menge  Wasser  in  grün  schillernden 
Nadeln  aus.  Die  blaue  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Säuren 
gelb  gefärbt.  Verdünnte  Säuren  verseifen  aufserdem  beim  Kochen 
sehr  leicht  den  Ester,  wobei  das  Tetrabromphenolphtalein  ent- 
steht. Der  freie  Ester,  der  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Essigsäure 
abgeschieden  und  der  Keactionsäüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit 
Benzol  entzogen  wird,  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben,  benzol- 
haltigen  Nadeln,  die  beim  Trocknen  unter  Verwitterung  eine 
dunkelrothe  Farbe  annehmen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  derselbe 
in  dunkelrothen  Prismen.  Schmelzp.  210  bis  21 5<^.  Der  Ester 
vermag  Wolle  und  Seide  rein  blau  zu  färben.  Aus  dem  Silber- 
salz, das  aus  dem  Kaliumsalz  mit  Hülfe  von  Silbemitrat  gewonnen 
wurde,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  der  DiäthyU 
äther^  der  aus  Ligroin  in  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt, 
Schmelzp.  150  bis  151^,  und  in  Wasser  imd  Alkali  unlöslich  ist 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der 
Diäthyläther  partiell  verseift  und  in  den  Monoäthyläther  über- 
geführt, farblose  Nadeln,  Schmelzp.  237<',  die  sich  in  Alkali  ohne 
Färbung  lösen.  Verfasser  sehen  diesen  Aether  als  den  lactoiden 
Hydroxyläther  an,  weil  er  verschieden  ist  von  dem  isomeren 
Carboxyläther  und  weil  die  alkalische  Lösung  farblos  ist.  Für 
diese  Annahme  spricht  ferner  die  Leichtigkeit,  mit  der  aus  dem 
Aether  eine  Äcetylverbindung  entsteht.  Schmelzp.  110  bis  111^ 
Das  Tetrabromphenolphtalein  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Alkali  und  Bromäthyl  keine  der  genannten  Verbindungen,  son- 
dern einen  farblosen  Diäthyläther^  Schmelzp.  175®,  den  die  Ver- 
fasser als  lactoiden  Diäthyläther  ansehen.  Den  Schlufs  der  Mit- 
theilung bildet  eine  theoretische  Betrachtung  über  die  erlangten 
Ergebnisse.  Kb, 

Ernesto  Grande,  lieber  den  Dibromdimethyläther  des 
Phenolphtaleins  1).  —  Verfasser  hat  den  früher  2)  durch  Einvrir- 
kung  von  Brom  auf  den  lactoiden  Dimethyläther  des  Phenol- 
phtaleins erhaltenen  Dibromäther  synthetisch  dargestellt  durch 
Condensation  von  o-Bromanisol  und  Phtalylchlorid  mittelst  Alu- 
miniumchlorid. Es  ist  damit  der  Beweis  erbracht  für  die  fol- 
gende Constitution  des  Dibromäthers : 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  H,  67.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1320. 
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OCH,  OCH, 

^^    c^/ 

/Co'^o 

\/ 

Der  Aether  schmilzt  bei  160  bis  16P.  100  Thle.  Benzol  lösen 
bei  17^  16,4  bis  17,2  Thle.  der  Verbindung.  Bei  der  Behandlung 
des  Aethers  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  220 
bis  230^^  in  gelben  Nadeln  sublimirende  Substanz,  die  noch  Brom 
enthält  und  die  Eigenschaft  eines  Oxyanthrachinons  besitzt  Durch 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  D  =  1,68,  auf  den  Dibrom- 
äther  wurde  eine  Substanz  erhalten,  die  sich  in  Alkalien  mit  der- 
selben Farbe  löst  wie  Phenolplitalein  und  von  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  sehr  leicht  aufgenommen  wird.  Es  stellt 
ein  krystallinisches  Pulver  dar,  das  sich  in  HjO  und  Alkohol 
farblos  löst,  Schmelzp.  90  bis  100^  Die  Lösung  der  Substanz  in 
warmer,  lOproc.  Sodalösung  giebt  beim  Abkühlen  einen  Nieder- 
schlag, der  ein  Natriumsalz  zu  sein  scheint.  Nach  den  Analysen- 
resultaten, die  weder  für  das  Bibromphtalein,  C2oHi2Br.2  04,  noch 
für  den  Monoäther,  C2iHi4Br2  04,  stimmen,  vermuthet  Verfasser 
in  der  Substanz  eine  Mischung  zweier  Verbindungen.  Kb. 

Frederic  Reverdin.  Ueber  einen  gelben  Fai'bstoff,  welcher 
vom  Dinitrofluorescein  abstammt^).  —  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  Aminen  auf  Nitroderivate  des  Fluoresce'ins  hat 
Verfasser  gelbe  Farbstoffe  erhalten.  Dieselben  enthalten  wahr- 
scheinlich an  Stelle  des  Sauerstoffs  im  Fluorescein  eine  Imid- 
gruppe.  Einerseits  wurden  verwendet  Ammoniak,  Monoäthylamin, 
Anilin,  p-Toluidin,  andererseits  Dinitrofluorescein,  das  aus  1-2-3- 
Nitrophtalsiiure  und  Resorcin  entstehende  Nitrofluorescein  und 
ferner  die  Nitroderivate  des  Dichlor-  und  Tetrachlorfluoresceins. 
Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  wurden  in  einem  durch  Eiswasser 
gekühlten  Gefäfse  100  g  Dinitrofluore^em  mit  100  g  Wasser  ge- 
mischt und  liierauf  unter  Umrühren  75  ccm  21  proc.  Ammoniak 
hinzugefügt.  Es  tritt  sofort  klare  Lösung  ein  und  die  Tempe- 
ratur steigt  auf  35  bis  40<^.  Nach  einigen  Stunden  erstarrt  die 
Mischung  zu  einer  festen  Masse,  die,  zunächst  mit  125  ccm  Salz- 
lösung behandelt,  dann  abgesaugt  wird.    Der  Rückstand  ist  das 

')  Ber.  30,  332;  BuU.  soc.  chim.  [3]  17,  416;  Aroh.  ph.  nat.  [4]  3,  382. 
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Ammonsalz  des  Farbstoffs.  Das  Salz  wird  zunächst  zur  Reinigung 
mit  verdünnter  Salzsäure  zeraetzt  und  die  abgeschiedene  Säure 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  einige  Stunden  mit  Aceton 
digerirt  Nach  dem  Abfiltriren  des  letzteren  wird  die  Säure  ge- 
trocknet und  dann  in  das  in  Wasser  leicht  lösUche  Natronsalz 
verwandelt  Ausbeute  70  g  des  Natronsalzes.  In  den  Mutterlaugen 
bleibt  ein  orangerother  Farbstoff  zurück,  der  durch  Bromiren  in 
einen  rothen,  scharlachartigen  Farbstoff  übergeht  Das  Natron- 
salz des  Dinitrofluoresceingelbs  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol 
krystalUsirt,  gelbrothe  Blättchen;  die  freie  Säure  gelbe  Nadeln, 
die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffgas  auf  die  siedende  alkoholische  Lösung  der 
Säure  entsteht  ein  krystallisirbarer,  gelber  Aether,  dessen  Natrium- 
salz ebenfalls  gut  krystallisirt.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in 
saurem  Bade  gelb.  Die  Färbungen  sind  im  Gegensatz  zu  denen  des 
Dinitrofluoresceins  lichtbeständiger.  Bei  den  anderen  Nitroderi- 
vaten  des  Fluoresceins  verläuft  die  ßeaction  in  ähnlicher  Weise 
und  unter  Bildung  älmlicher  Producte.  Wird  das  Ammoniak  in- 
dessen durch  Anilin  ersetzt,  so  muTs  die  Ileaction  durch  Erwärmen 
auf  120<^  unterstützt  werden.  Auch  das  Tetranitrofluorescein  ^) 
wurde  in  den  Kreis  der  Untersuchung  hineingezogen.  Dasselbe 
reagirt  jedoch  mit  Ammoniak  nicht  unter  den  bei  Dinitrofluores- 
cem  angegebenen  Bedingungen,  dagegen  entsteht  daraus  mit 
Kalihydrat  ein  gelber,  sehr  lichtempfindlicher  Farbstoff.       Kb, 

G.  P.  Monnet  u.  Chartier.  Verbesserungen  an  der  Fabri- 
kation von  Farbstoffen  (Anisoline).  La  Societe  Chimique  des 
Usines  du  Rhone.  Engl  Pat  Nr.  21198*).  —  Dieses  Verfahren 
bezweckt  die  Darstellung  von  alkylirten  Khodaminen  durch  Um- 
wandlimg  der  letzteren  in  ihre  Säurechloride,  die  nun  mit  Alkoholen 
unter  Bildung  von  Aethern  oder  Estern  reagiren.  Zu  diesem 
Zweck  werden  die  Bhodaminsalze  in  indifferenten  Flüssigkeiten 
suspendirt  und  mit  einer  äquivalenten  Menge  Phosphorpenta- 
chlorid  versetzt  Nach  der  heftigen  Reaction  wird  noch  einige 
Zeit  am  Kühler  gekocht  und  dann  das  Phosphorchlorid  durch 
Destillation  entfernt.  Die  Rhodaminchloride  bleiben  als  harzige, 
braunrothe  Masse  mit  grünlichem  Reflex  zurück.  Ein  reineres 
Product  wird  erhalten,  wenn  die  Reaction  in  der  Kälte  vor  sich 
geht  und  das  Product  mit  Toluol  gefällt  wird.  Zui*  Ueberführung 
in  ein  Anisolin  wird  das  gepulverte  Product  mit  absolutem  Alkohol 
gekocht,  bis  es  gelöst  ist.    Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 


»)  Ann.  Chem.  183,  33.  —  ■)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  795. 
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kann  das  zurückbleibende  krystallinische  Product  zwecks  Reinigung 
durch  Lösen  in  salzsäurehaltigem  Wasser  in  das  Chlorhydrat 
übergeführt  und  letzteres  mit  Salz  gefällt  werden.  Kh. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Anisolinsulfosäuren. 
D.  R.-P.  Nr.  943981).  —  Die  Ester  der  Di-  und  Trialkylrhodamine 
(Anisoline)  lassen  sich  mit  Hülfe  von  anhydridhaltiger  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Sulfosäuren  verwandeln, 
die  mit  ähnlichen  Färbeeigenschaften  ausgestattet  sind  wie  die 
Bhodaminsulfosäuren.  Kb, 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Rhodamindialkyl- 
amiden.  D.  R.-P.  Nr.  94  237  2).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid  auf  ein  Tetraalkylrhodamin  entsteht  ein  Product, 
das  bei  der  Behandlung  mit  aliphatischen  secundären  Basen  in 
werthvoUe  Farbstoffe  vom  Charakter  der  Rhodaminester  über- 
geht. Die  Farbstoffe  sind  als  Amide  aufzufassen.  Dieselben  lösen 
sich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe  und  rother  Fluorescenz. 
Kohlensaure  Alkalien  lösen  die  Farbstoffe  unverändert,  während 
freie  Alkalien  in  der  Wärme  eine  Spaltung  in  das  Amin  und  das 
Rhodamin  herbeiführen.  Kb. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Rhodamindialkyl- 
amiden.  D.  R-P.  Nr.  94854').  —  Dialkylrhodamine  lassen  sich 
in  derselben  Weise  wie  Tetraalkylrhodamine  durch  Behandlung 
mit  Phosphoroxychlorid  und  weiter  mit  Dialkylaminen  in  werth- 
voUe Farbstoffe  vom  Charakter  der  Rhodaminester  überführen. 
Dieselben  sind  als  Dialkylamide  aufzufassen.  Kb. 

Chemische  Fabrik  Bindschedler,  Basel.  Darstellung 
neuer  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  der  Phtaleine.  Franz.  Pat  Nr. 
266  985  *).  —  Die  Dialkylamidooxybenzoesäuren,  sowie  deren  Alkyl- 
äther  lassen  sich  mit  aromatischen  Basen  oder  Phenolen  unter 
Mitwirkung  von  Phosphoroxychlorid  oder  Schwefelsäure  zu  Farb- 
stoffen condensiren,  die  sowohl  die  animalische  wie  die  vege- 
tabilische Faser  gelb  bis  roth  färben.  Als  Basen  können  verwendet 
werden :  Aniline,  0-  und  p-Toluidin,  Xylidin,  Anisidin,  Naphtylamin, 
Phenylmethylpyrazolon ,  Antipyrin  etc.,  als  Phenole  p-Amido-o- 
kresol,  o-Amido-p-kresol,  Resorcin.  Kb. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren   zur   Darstellung   eines  Farbstoffs   aus  Diresorcin   imd 


^)  Patentbl.  18,  836.  —  *)  Daselbst,  S.  801.  —  ")  Daselbst,  S.  865; 
Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  94  237;  vgl.  Patentbl.  18,  801  und  vorstehendes  Ref. 
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Phtalsäureanhydrid.  D.  R.-P.  Nr.  903411).  —  Es  werden  Phtal- 
säureanhydrid  und  Diresorcin,  Schmelzp.  219^,  bei  Gegenwart 
eines  Condensationsmittels  auf  160°  erhitzt.  Das  Natriumsalz  des 
Farbstoffs  löst  sich  leicht  in  heilsem  Wasser,  färbt  Wolle  in  essig- 
saui'em  Bade  in  feurig  blaurothen  Tönen  an  und  giebt  mit  Chrom- 
salzen Lacke.  Kh, 

Paul  F ritsch.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Rhodamin- 
sulfosäuren  der  m-Alkyloxyphtalsäuren.  D.  R.-P.  Nr.  916042).  — 
Die  aus  den  Alkyloxyphtalsäuren  hergestellten  Alkyloxyphtal- 
ßäuretetraalkylrhodamine  werden  sulfirt.  Die  Producte  färben 
Wolle  in  saurem  Bade  etwas  stärker  an,  als  die  Rhodamine.  Da- 
gegen sind  sie  zum  Färben  tannirter  Baumwolle  nicht  verwendbar. 

Kb, 

P.  Fritsch*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die  Con- 
densationsprodude  des  Chlordls  mit  den  dlkylirten  m-Oxy-  und 
S'Dioxyhenzo'esäureestern  tmd  eine  Synthese  von  Mono-  und  Di- 
alkyloxyphtalsäuren.  Die  bei  den  Versuchen  zur  Verwendung  kom- 
menden m-Alkyloxy-  und  s-Dialkyloxybenzoesäureäther  wurden  in 
der  Weise  dargestellt,  dafs  die  in  bekannter  Weise  erhaltenen 
Ester  der  m-Oxy-  und  s-Dioxybenzoesäüre  mit  der  berechneten 
Menge  MethyljodÜd  bezw.  Aethylbromid,  sowie  mit  der  berechneten 
Menge  einer  titrirten  (etwa  20  Proc.  Aetzkali  enthaltenden)  äthyl- 
alkoholischen Kalilösung  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaction  gekocht,  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit 
Wasser  versetzte  Rückstand  mit  Aether  aufgenommen  und  das 
nach  dem  Verdunsten  der  mit  Wasser  und  Natronlauge  ge- 
waschenen ätherischen  Lösung  hinterbleibende  Oel  im  luftver- 
dünnten Räume  fractionirt  destillirt  wurde.  Die  so  gewonnenen 
Ester  zeigen  unter  50  mm  Druck  folgende  Siedepunkte  und  die 
Schmelzpunkte:  der  m'Methoxybenzoesäu/re'Aethyläther  siedet  bei 
163°;  der  m-Aethoxybenzoesäure'Aethyläther  siedet  bei  172  bis  173<>; 
der  S'Dimethoxybenzoesäure-Äethyläther  siedet  bei  199  bis  200<^ 
und  schmilzt  bei  26  bis  27^;  der  s-Diäthoocybenzoesäure-Aethyl- 
äther  siedet  bei  212^  und  schmilzt  bei  19  bis  20*^.  Die  Conden- 
sation  dieser  Ester  mit  Chloralhydrat  geschah  in  der  Weise,  dafs 
zu  dem  Gemisch  der  äquivalenten  Mengen  von  Ester  und  Chloral- 
hydrat Schwefelsäure  (etwa  das  fünffache  Gewicht  vom  angewandten 
Ester)  und  zwar  zur  Condensation  der  monosubstituirten  Ester 
concentrirte  und  zur  Condensation  der  disubstituirten  Ester  eine 
durch  Mischen  von  90  Gew.-Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  mit 


»)  Patentbl.  18,  105.  —  «)  Daselbst,  S.  289.  —  »)  Ann.  Chem.  296,  344. 
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10  Gew.-Thln.  Wasser  erhaltene  Schwefelsäure,  ohne  zu  kühlen, 
hinzugefügt  wurde.  Die  auf  solche  Weise  entstehenden  substi- 
tuirten  Trichlormethylphtalide  krystallisiren  aus  Aether  in  schönen, 
glasglänzenden  Prismen,  lassen  sich  ferner  auch  aus  Methylalkohol 
und  Chloroform  krystallisiren,  und  das  so  gewonnene  S-Mähoxy- 
tricJdarmethylphtdlid  schmilzt  bei  135o,  das  ö'Aethoxytrichlormethyl- 
pJUalid  bei  118<^,  das  3'5-DimethoxytrichlormMylphtalid  bei  125« 
und  endlich  das  S-ö'Diäthoxytrichlormethylphtalid  bei  113^.  Beim 
Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalilösungen  gehen  diese  Trichlor- 
methylphtalide  in  die  entsprechenden  Phtalidcarbonsäuren  über, 
welche  in  Benzol  nicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Aether, 
(Uiloroform  und  Benzol  mäfsig,  in  heilsem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  aus  .verdünntem  Alkohol 
und  Benzol  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisiren.  Die 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung 
der  Säuren  dargestellten  Methyläther  bilden,  aus  Methylalkohol 
oder  Benzin  krystallisirt,  farlose  Nadeln.  Die  so  erhaltene  o-Meth- 
oxyphtalidcarbonsäure  schmilzt  bei  169  bis  170^  ihr  Methyläther 
bei  95^;  die  5'Aethoxyphtalidcarbonsäure  schmilzt  bei  128<^,  ihr 
Methyläther  bei  79  bis  80<^;  die  S'O'Dimetlwxyphtalidcarbonsäure 
schmilzt  bei  183o,  ihr  Methyläther  bei  142  bis  143«;  die  5-5-Z>t- 
äthoxyphtalidcarbonsäure  schmilzt  bei  172  bis  173<^,  ihr  Methyl- 
äther  bei  108^  Durch  Erhitzen  auf  180  bis  185*^  gehen  diese 
Phtalidcarbonsäuren  in  die  entsprechenden  substituirten  Phtalide 
über,  von  denen  die  monoalkyloxysubstituirten  aus  alkoholischer 
Lösung  in  farblosen,  die  dialkyloxysubstituirten  in  schwach  gelb- 
gefärbten Nadeln  krystallisiren.  Die  monosubstituirten  Phtalide 
sind  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol 
schwer  löslich;  die  disubstituirten  sind  auch  in  heifsem  Wasser 
schwer  und  nur  in  Alkohol  leichter  löslich.  Die  Benzollösung 
des  3-5-Diäthoxyphtalids  zeigt  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Das 
auf  diese  W^eise  dargestellte  C)-Methoxyphtalid  schmilzt  bei  120«, 
das  ü'Aethoxyphtdlid  bei  87^,  das  3'5-IHnvethoxyphtalid  bei  166 
bis  167*^  und  das  3-5'Diäthoxyphtälid  bei  179*^.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  werden  die  sub- 
stituii-ten  Phtalide  in  die  entsprechend  substituirten  Phtalsäuren 
umgewandelt,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  Form  zugespitzter, 
farbloser  Prismen  krystallisiren  und  durch  Kochen  mit  Phosphor- 
trichlorid  in  die  Anhydride  übergeführt  werden,  die  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Benzin  schwer  löslich,  aus  Benzin 
in  dünnen  Prismen  bezw.  als  sandige  Pulver  abgeschieden  werden. 
Die  so  erhaltene  i)-Methoxyphtalsäure  schmilzt  bei  164^,  ihr  An- 
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hydrid  bei  97®;  das  Anhydrid  der  5'Aethoxynaphtalsäure  schmilzt 
bei  118®;  die  3'5'Dimdhoxyphtdlsäure  schmilzt  bei  158®  und  ihr 
Anhydrid  bei  147®;  und  die  Diäthojyphfal säure  schmilzt  bei  182® 
und  ihr  Anhydrid  bei  130®.  Beim  Schmelzen  der  Monoalkyloxy- 
phtalsäuren  oder  ihrer  Anhydride  mit  m  -  Dialkylamidophenolen 
entstehen  Rhodamine,  welche  die  thierische  Faser  in  fast  der- 
selben Nuance  färben,  wie  die  gewöhnlichen  Rhodamine.  Durch 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  werden  diese  alkyloxyl- 
substituirten  Rhodamine  in  Monosulfosäuren  übergeführt,  welche 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind  und  die  thierische  Faser  in 
ähnlichen  Nuancen  wie  die  Rhodamine,  aber  bedeutend  stärker 
färben.  Die  substituirten  Phtalidcarbonsäuren  mittelst  Kalium- 
permanganats zu  substituirten  Phtalonsäuren  und  diese  wieder  mit 
Hülfe  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zu  Phtalsäuren  zu 
oxydiren,  gelang  nicht.  Dagegen  wurde  die  5'3fefhoxyphtaion' 
säure  durch  Oxydation  von  5-Methoxyphtalidcarbonsäure  in 
alkalischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumperman- 
ganat bei  60®  in  Gestalt  eines  in  Wasser  leicht,  in  den  organi- 
schen Lösungsmitteln  wenig  löslichen  Krystallpulvers  erhalten. 
Das  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit 
Baryumcarbonat  gewonnene  Baryumsah,  (CH8  0)CöH3(— COO-, 
-C  0-C  0  0-)  Ba  .  2  Hg  0,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Nadeln. 
Das  Condensationsprodu^  der  li-Methoxyphtalonsäure  mit  Phetiyl- 
hydrazin^  Ci,;Hi2N2  04,  durch  Behandeln  der  aus  dem  Baryumsalz 
erhaltenen  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Phenylhydrazinacetat 
dargestellt,  bildet  gelblich  gefärbte,  bei  223®  schmelzende  Nädel- 
chen.  Das  Condetisationsproduct  endlich  der  5  -  MethoTyphtalon- 
säure  mit  ni-Dimethylamidophenol  ^  CigHjjNOe,  wird  durch  Ein- 
tragen der  aus  dem  Baryumsalz  dargestellten  Säure  (1  g)  mit 
m-Dimethylamidophenol  (1,5  g)  unter  Kühlung  in  concentrirte 
Schwefelsäure  (10  g)  in  farblosen,  an  der  Luft  sich  aber  bald 
violett  färbenden,  bei  180®  schmelzenden  Nädelchen  erhalten.  Wt. 
W.  H.  Bentley  u.  W.  H.  Perkin  jun.  i)  veröffentlichten  eine 
Untersuchung  über  XylyJsäure^  p-Xylylsäure  und  MetJiylterephtal- 
säure,  sowie  über  die  Darstellung  von  Methylterephtalsäure  und 
MähylisopMalsätire,  Zur  Darstellung  der  Xylylsäuren  verfuhren 
sie  f olgendermafsen :  Pseudocumol  (250  g)  wurde  18  Stunden  lang 
am  RückfluTskühler  mit  verdünnter  Salpetersäure  (700  g  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,4  mit  2'/2  Vol.  Wasser  verdünnt)  gekocht, 
die   erkaltete  Flüssigkeit  stark  verdünnt,   der   halbfeste  Nieder- 


>)  Chem.  Sog.  J.  71,  157. 
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schlag  in  Soda  gelöst,  das  zurückbleibende  unangegriSene  Pseudo- 
cumol  und  die  gebildeten  Nitroverbindungen  mittelst  Aethers  ent- 
fernt und  die  alkalische  Flüssigkeit  in  der  Hitze  mit  Salzsäure 
zersetzt  Das  hierbei  ausfallende  Säuregemisch  wurde  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  esteri- 
ficirt  und  das  Gemisch  der  Methylester  unter  40  mm  Druck  der 
fraötionirten  Destillation  unterworfen.  Die  hierbei  erhaltene, 
zwischen  140  und  155^  siedende  Fraction  enthielt  die  Methyl- 
äther der  Xylylsäure  und  p-Xylylsäure  und  die  zwischen  180  und 
200®  siedende  Fraction  die  Methyläther  der  Methylterephtalsäure 
und  Methylisophtalsäure.  Behufs  Trennung  der  beiden  Xylyl- 
säuren  wurde  das  Gemisch  der  Methyläther  mit  alkoholischem 
Kali  verseift,  das  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  ausfallende 
Säuregemisch  zur  Reinigung  aus  Essigsäure  umkrystallisirt,  in 
Soda  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  der  heifsen 
Lösung  in  die  Calciumsalze  übergeführt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirte  das  schwer  lösliche  Calciumsalz  der  p-Xylylsäure  aus. 
Durch  Zersetzen  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure  und  UmkrystaUi- 
siren  der  hierbei  ausfallenden  Säure  aus  Essigsäure  wurde  die 
Xylylsäure  erhalten.    Die  so  gewonnene  Xylylsäure^  CgHjr-CH,, 

m 

-CH3,-C00H),  bildet  lange,  schöne,  prismatische,  bei  126®schmel- 

[8]  [4] 

zende  Nadeln;  die  p-Xylylsäure^  C6H8(-CH8,  -CHg,  CO  OH),  kry- 

stallisirt  in  kurzen,  bei  163<>  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der 
Reduction  der  p-Xylylsäure  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  er- 
hält man  ein  Gemisch  von  Tetra-  und  Hexahydro-p-xylylsäure, 
welche  derart  getrennt  werden,  dafs  entweder  das  Säuregemisch 
in  die  Anilide  übergeführt  wird  und  diese  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  getrennt  werden,  oder  dafs  das  Säuregemisch  mit 
Kaliumpermanganat  behandelt  wird,  wodurch  die  Tetrahydro-p- 
xylylsäure  oxydirt  wird,  während  die  Hexahydro-p-xylylsäure 
unangegriffen  bleibt.  Die  TetrahydrO'p-xylylsäure^  CgHi^O,,  bildet 
bei  830  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essigsäure 
leicht,  in  Petroläther  schwer  lösliche  Prismen  und  siedet  unter 
einem  Druck  von  40  mm  zwischen  160  und  170^  Das  Anilid  ist 
ölig,  nur  ein  geringer  Theil  desselben  wurde  in  Krystallen  vom 
Schmelzp.  140  bis  145<*  erhalten.  Beim  Behandeln  mit  Brom  b 
Chloroformlösung  verwandelt  die  Tetrahydro-p-xylylsäure  sich  in 
BihromhexahydrO'P' xylylsäure^  CgHj^BraOa,  welche  farblose,  bei 
1240  schmelzende  Tafeln  bildet  und  sich  unter  Zersetzung  in  fast 
allen  organischen  Lösungsmitteln  löst    Die  HexdhydrO'P'Xylyl- 
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säurSy  CeH9(CH3)2COOH,  durch  128tündiges  Erhitzen  ihres  Ani- 
lids  im  geschlossenen  Rohre  mit  einer  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigten Essigsäure  auf  150^  dargestellt,  ist  ein  selbst  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  nicht  fest  werdendes  Oel.  Das  Chlorid^ 
Cg  119(0113)20001,  durch  Erwärmen  der  Säure  (4  g)  mit  Phosphor- 
trichlorid  (2  g)  gewonnen,  stellt  eine  unangenehm  riechende,  unter 
25  mm  Druck  bei  11 0^  siedende  Flüssigkeit  dar.  Der  durch  Be- 
handeln des  Ohlorids  mit  Alkohol  erhaltene  Aethyläther^  OgH}, 
(0113)2  OOOOaHi,  ist  ein  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  unter 
758  mm  Druck  bei  224<>  siedet  und  leichter  als  Wasser  ist.  Das 
Anilid,  06H9(0Hj)2  0ONH06Hß,  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf 
das  Ohlorid  in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  bildet  bei  115« 
schmelzende,  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich,  in  kaltem  Petrol- 
äther  schwer  lösliche  Prismen.  MonobromhexaJiydrihp'Xylylsäure' 
Äethyläther,  Og Hg Br (0113)2 00 OO2H5,  durch  Bromiren  der  Hexa- 
hydro-p-xylylsäure  mit  Phosphorpentabromid  und  Brom  und 
Eintragen  des  Bromirungsproductes  in  absolutem  Alkohol  ge- 
wonnen, stellt  ein  schweres,  unter  55  mm  Druck  ohne  Zersetzung 
siedendes  Oel  dar.  Beim  Verseifen  des  Esters  mit  Pottasche  er- 
hält man  ein  Säuregemisch,  aus  welchem  eine  z¥Q8chen  135  und 
140»  schmelzende  Säure  abgeschieden  werden  konnte,  deren  Ana- 
lyse auf  eine  Dihydro-p'Xylylsätire^  OgHijOg,  stimmende  Zahlen 
gab.  Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  Diäthylanilin  entsteht  Tetra- 
hydrO'P'Xylylsäure'Aethyläther,  0HH7(0H3)a0OO02H5,  welcher  ein 
farbloses,  angenehm  riechendes,  unter  60mm  Druck  bei  155^  sie- 
dendes Oel  darstellt  und  beim  Verseifen  mit  Pottasche  nicht 
Tetrahydro-p-xylylsäure,  sondern  die  zwischen  135  bis  140^ 
schmelzende  Dihydro-p-xylylsäure,  O9H12O2,  liefert.  Bei  der  Re- 
duction  der  Xylylsäiire  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  erhält 
man  Tetra-  und  Hexahydroxylylsäure,  welche  in  derselben  Weise 
wie  die  Reductionsproducte  der  p-Xylylsäure  getrennt  werden. 
Die  Tetrahydroxylylsäure ,  Og  H7  (0 113)2  0  0  0  H ,  krystallisirt  in 
Tafeln,  schmilzt  bei  103®  und  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Essigsäure 
und  heifsem  Petroläther  leicht,  in  kaltem  Petroläther  schwer  lös- 
lich. Ein  Bromderivat  der  Säure  zu  gewinnen,  gelang  nicht.  Die 
Hexahydroxylylsäure^  OgHy (0113)2 00 OH,  krystallisirt  aus  Petrol- 
äther vom  Siedep.  100  bis  120<^  in  dicken,  bei  76  bis  78®  schmel- 
zenden, in  Benzol,  Alkohol,  Essigsäm-e  und  heifsem  Petroläther 
leicht,  in  kaltem  Petroläther  schwer  löslichen  Tafeln  und  siedet 
bei  250  bis  255®.  Das  Chlorid,  OgHs (0113)2 00 Ol,  siedet  unter 
40  mm  Druck  zwischen  130  und  140®.  Das  durch  Behandeln  des 
Ohlorids  in   ätherischer  Lösung   mit  Anilin   dargestellte  Anilid, 
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CeH9(CH3)2COXHC,H6,  bildet  bei  180«  schmelzende,  in  Alkohol 
und  Benzol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  leicht,  in  Petrol- 
äther  fast  nicht  lösUiche  Nadeln.  Der  in  gleicher  Weise  wie  der 
isomere  Monobromhexahydro -  p  -  xylylsäure  -  Aethyläther  erhaltene 
Monobromhexahydroxylylsänr€'Aethyläther^  C^HuBtCOOC^H:,^  siedet 
im  nicht  völlig  reinen  Zustande  unter  40  mm  Druck  bei  160  bis 
170®  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Diäthylanilin  in  den  ein  ange- 
nehm riechendes,  unter  752  mm  Druck  bei  228<>  siedendes  Oel 
darstellenden  Tetrahydroxylylsäure' Aethyläther,  Cg  Hig  C  0  0  Cj  H5, 
über,  welcher  beim  Verseifen  mit  Pottasche  eine  nicht  näher 
untersuchte,  bei  98  bis  110*^  schmelzende  Säure  liefert  —  Das 
bei  der  Oxydation  des  Pseudocumols,  wie  oben  erwähnt,  neben 
dem  Methylestergemisch  der  Xylylsäuren  erhaltene  Methylester- 
gemisch der  Methylisophtalsäure  und  Methylterephtalsäure  wird  be- 
hufs Trennung  der  beiden  Säuren  der  fractionirten  Krystallisation 
unterworfen  und  dabei  ein  bei  73  bis  74®  und  ein  bei  58  bis  60»  schmel- 
zender Antheil  erhalten.  Die  bei  73  bis  74®  schmelzende  Krystallisation 
stellt  reinen  Methylterephtalsäure-Metyläther  dar,  während  der 
bei  58  bis  60®  schmelzende  Antheil  ein  Gemisch  dieses  Esters  mit 
dem  Methylisophtalsäure-Methyläther  ist  Zur  Trennung  der  beiden 
Säuren  wird  das  Estergemisch  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
das  so  erhaltene  Säuregemisch  in  Soda  gelöst  und  mit  3proc. 
Natriumamalgam  behandelt,  wobei  die  Methylisophtalsäure  unver- 
ändert bleibt,  während  die  Methylterephtalsäure  zu  Tetrahydro- 
methyltereph talsäure  reducirt  wird,  die  in  Wasser  leicht  lösUch 
ist,  während  die  Methylisophtalsäure  darin  schwer  löslich  ist  Die 
so  erhaltene  MethylisopUdlsäure,  CgHar-CH,, -COOH, -COOK), 

bildet  ein  weilses,  anscheinend  amorphes,  bei  320  bis  330®  schmelzen- 
des, in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  und  kaltem  Wasser 
nicht,  dagegen  in  heifsem  Wasser  lösliches  Pulver.  Der  Methylaiher 
krystallisirt  in  prismatischen,  bei  80®  schmelzenden,  in  den  üb- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  leicht,  dagegen  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  aber  leicht 
löslichen  Nadeln.  Die  Methylisophtalsäure  wird  auch  bei  der 
Oxydation  der  Isoxylylsäure  erhalten.  Zur  Darstellung  der  Isoxylyl- 
säure  wurde  nach  den  Angaben  von  Claus  und  Wollner  1)  p-Xylol 
(20  g)  durch  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (25  g),  Schwefelkohlen- 
stoff (60  g)  und  feingepulvertem  Aluminiumchlorid  (26  g)  in  das 
zwischen  220  und  230®  siedende  p'Xyldlmethylketon^  (CH,),C6H3 
COCHg,  übergeführt  u)id  dieses  p-Xylolmethylketon  (7  g)  durch 

')  JB.  f.  1885,  S.  1644  f. 
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zweistündiges  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,4  mit  3  Vol.  Wasser  verdünnt),  in 
die  bei  132^  schmelzende  IsooDylylsäwre^  CgHa  (-CH^,  -CH„  -COOH), 

[1]  [2]  [4] 

umgewandelt.  Dieselbe  geht  beim  Erhitzen  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Sodalösung  in  Methjlisophtalsäure  über.    Die  neben  der 

Methylisophtalsäure    gewonnene  Methylterephtalsäure,  0^113(011,, 

[1] 

— COOH,  -CO OH),  wird  auch  durch  Oxydation  der  Xylylsäure 

[2]  [6] 

und  p-Xylylsäure  in  Sodalösung  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 
Sie  bildet  ein  anscheinend  amorphes,  bei  325  bis  330^  schmel- 
zendes Pulver,  ähnelt  in  iliren  Eigenschaften  sehr  der  Methyliso- 
phtalsäure und  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
fast  nicht  löslich.  Der  Methyläther  schmilzt  bei  73  bis  74^  und 
ist  in  Benzol,  Essigäther,  Petroläther  und  heifsem  Alkohol  sehr 
leicht,  dagegen  in  kaltem  Methyl-  und  Aethylalkohol  verhältnils- 
mäfsig  wenig  löslich.  Dui*ch  Natriumamalgam  wird  die  Methyl- 
terephtalsäure zu  Tetrahydromethylterephtalsäure,  (CH8)CöH7(COOH)2, 
reducirt,  welche  ebenfalls  amorph  zu  sein  scheint,  bei  240  bis 
245®  schmilzt  und  sich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  löst.  Der  Methyläther,  (CH3)C6H7(COOCH3)a,  durch 
Sättigen  der  methylalkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlor- 
wasserstoff dargestellt,  bildet  ein  unter  90  mm  Druck  bei  165  bis 
170®  siedendes  Oel  von  nur  schwachem  Geruch.  .  Wt. 

Hans  Stobbe.  Ueber  die  Condensationen  y-disubstituirter 
Itaconsäureester  mit  Aldehyden  und  Ketonen  *).  —  Wie  Verfasser 
früher*)  gefunden  hat,  condensirt  sich  Bemsteinsäure(ester)  mit 
Ketonen  zu  y-disubstituirten  Itaconsäuren  von  der  allgemeinen 
Formel:  y 

:^>C:C.CO,H 


G  Hg .  C  Og  H 

Wie  nun  erwiesen  wird,  können  die  Ester  dieser  Säuren  mit  der 
noch  vorhandenen  Methylengruppe  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
in  Reaction  treten.  Aus  Diphenylitaconsäureester  und  Ben^aldehyd 
entsteht  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  tXr-Benzyliden^^iphenyh 
itacmsäure:  (C,H,),C:C.CO.H 

C,Hj.CH:C.CO,H 

Die  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche,  in  Benzol  und  Aether 
leicht  lösliche   Säure   schmilzt  bei  ca.  207®.    Aus  Methylphenyl- 

*)  Ber.  30,  94-97.  —  •)  Ann.  Chem.  282,  280. 

JahrMber.  f.  Chem.  a.  s.  w.  für  1897.  j^^]^ 
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itaconsäureester  und  Benzil  bildet  sich  in  gleicher  Weise  a-Desylen- 
y-methy]jphenylitaconsäure: 

(CeH,)(CH8)C:C.C0,H 

(C,H,)(C«H,.CO)C:C.CO.h' 

die  gelb  gefärbt  ist  und  bei  227  bis  230<>  schmilzt  Bei  Bereitung 
des  Piperidinsalzes  dieser  Säure  traten  Erscheinungen  auf,  welche 
auf  die  Existenz  zweier  geometrisch  isomeren  Formen  der  Säure 
deuten.  Aus  y-Methylphenylitaconsäureester  und  Aceton  resultirt 
die  a-Isoprapylen-y-methylitciconsäure: 

(C«H,)(CH«)C:C.CO.H 
(CHa),C:C.CO,H 

Sie  schmilzt  bei  223».  St. 


Säuren  mit  mehr  als  4  At.  Sauerstoff. 

Carl  Boettinger.  lieber  das  Verhalten  der  Acetylgallus- 
säure und  des  Acetyltannins  gegen  Jodquecksilberchlorid  ^).  —  Wie 
Verfasser  in  einer  früheren  Abhandlung  2)  gezeigt  hat,  sind  die 
Jodzahlen  des  Tannins  kleiner  als  die  der  Gallussäure.  Nunmehr 
werden  die  acetylirten  Säuren  untersucht,  dieselben  werden  aber 
kaum  angegriffen.  Hieraus  schliefst  Verfasser,  dafs  die  Jodzahlen 
der  Gallussäure  und  des  Tannins  nicht  durch  doppelte  Bindungen, 
sondern  durch  die  freien  Hydroxylgruppen  bedingt  sind.  Die 
früher  gefundenen  Jodzahlen  des  Tannins  (1  Mol.  hat  5  Hydroxyle) 
und  der  Gallussäure  (2  Mol.  haben  6  Hydroxyle)  sind  hiermit  in 
Uebereinstimmung,  doch  mülste  Pentaacetyltannin  unter  der  An- 
nahme, dafs  bei  der  Anhydrisirung  eine  Carboxylgruppe  erhalten 
geblieben  ist,  sauren  Charakter  haben,  was  nicht  der  Fall  ist  El, 

W.  Schmitz-Dumont  Versuche  über  den  Ersatz  des 
Hautpulvers  bei  Bestimmung  der  Gerbstoffe').  —  Trotz  aller 
Vorsicht  erhält  man  aus  bester  Blöfse  oft  Producte,  welche  wegen 
zu  hoher  Substanzabgabe  an  Wasser,  wegen  zu  horniger  oder  zu 
leimiger  Beschaffenheit  für  zuverlässige  Analysen  unbrauchbar  sind. 
Versuche,  Gerbstoffe  aus  wässerigen  Lösimgen  durch  Gelatine  za 
entfernen,  welche  mit  Alauü-  oder  Chromsäurelösung  gehärtet  war, 
fielen  ungünstig  aus.  Die  Formalingelatine  des  Handels  ist  nicht 
verwendbar,  weil  sie  beträchtliche  Mengen  Trioxymethylen  enthalt, 

*)  Chemikerzeit.  21,  57.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  2287.  —  •)  Zeitochr.  öffentl. 
Chem.  3,  209—212. 
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welche  erst  durch  lange  Behandlung  mit  heifsem  Wasser  entfernt 
werden  müssen,  da  sie  sonst  durch  Eingehen  in  die  Gerbstoff- 
lösung bedeatende  Fehler  verursachen.  Gute  Resultate  wurden 
mit  folgendem  Material  erzielt:  Dickes,  wolliges,  keine  wasser- 
löslichen Substanzen  haltendes  Filtrirpapier  wurde  mit  heifser 
lOproc.  Gelatinelösung  gründlich  durchtränkt,  auf  Glasstäben 
horizontal  gelagert,  an  der  Luft  getrocknet,  hierauf  24  Stunden  in 
2  proc.  Formalinlösung  belassen  und  bei  95o  getrocknet.  Die  Papier- 
bogen zeigten  nun  eine  hornige,  an  Celluloid  erinnernde  Beschaffen- 
heit. In  Streifen  zerschnitten  wurden  sie  auf  einer  Glockenmühle 
gemahlen;  das  Pulver  wurde  nochmals  24  Stunden  mit  2  proc. 
Formalinlösung  behandelt,  gut  von  der  Flüssigkeit  abgeprelst  und 
bei  100®  getrocknet,  bis  eine  Probe  von  50  g  binnen  30  Minuten 
nicht  mehr  als  0,05  g  an  Gewicht  verlor.  Zur  Entfernung  von 
zurückgehaltenem  Trioxymethylen  wurde  das  Präparat  in  einem 
Koch^schen  Extractionsapparat  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen, 
bis  100  ccm  ablaufenden  Wassers  mit  alkalischer  l^esorcinlösung 
keine  Reaction  auf  Formaldehyd  mehr  gaben.  Hierauf  wurde  gut 
abgeprefst  und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  bis  das  Pulver 
sich  völlig  trocken  anfühlte.  Bf, 

John  H.  Yocum.  Die  Bestimmung  von  Tannin  mittelst 
Hautpulver  i).  —  Um  Tannin  nach  der  bekannten  Methode  durch 
Fällen  mit  Hautpulver  genau  bestimmen  zu  können,  mufs  das 
Hautpulver,  bevor  man  es  zur  Tanninlösung  fügt,  gewaschen 
werden.  Man  kann  dann  das  feuchte  Hautpulver,  unter  Berück- 
sichtigung seines  Feuchtigkeitsgehaltes,  verwenden.  Wendet  man 
mechanische  Schüttelvorrichtungen  an,  so  erfolgt  der  Vorgang 
rasch  und  ehe  sich  lösliche  Haut  bilden  kann.  Das  Filtrat  mufs 
man  auf  lösliche  Hautsubstanz  mit  Tanninlösung  prüfen  und  auf 
Tannin  mit  einer  Lösung  von  5  g  Gelatine  in  100  ccm  Wasser,  die 
mit  40  ccm  90  proc.  Alkohol  versetzt  und  filtrirt  ist.  Man  verwendet 
zweckmälsig  immer  dieselbe  Menge  Hautpulver,  und  wenn  derselbe 
Gerbstoff  von  zwei  verschiedenen  Chemikern  geprüft  werden  soll, 
ist  es  rathsam,  dafs  beide  dasselbe  Hautpulver  verwenden.     Tr, 

Die  Darstellung  der  Trihenzoylgallussäure  nach  dem  der 
Chemischen  Fabrik  Landshoff  und  Meyer  in  Grünau  bei 
Berlin*)  patentirten  Verfahren  geschieht  in  der  Weise,  dafs  eine 
alkalische  Gallussäurelösung  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt  und 
das  dabei  entstehende  Product  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser 


>)   Chem.  Soc.  Ind.  J.  19,  419—420.  —   «)  Patentbl.  18,   626,  D.  R.-P. 
Nr.  93942. 
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durch  Krystallisation  gereinigt  wird.  Die  so  gewonnene  Tri- 
benzoylgdllussäure  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  in  der  Kälte 
schwer,  in  der  Hitze  ziemlich  leicht,  in  heilsem  Benzol  mäTsig 
löslich,  färb-,  geruch-  und  geschmacklos,  beim  Aufbewahren  ab- 
solut beständig  und  zeigt  ebenfalls  gegen  alle  Substanzen,  mit 
denen  es  bei  innerlicher  Darreichung  im  Munde,  in  der  Speise- 
röhre und  im  Magen  zusammentrifft,  absolute  Beständigkeit  Es 
passirt  also  alle  diese  Theile  des  Körpers  unzersetzt  Dagegen 
tritt  eine  äulserst  leichte  und  YoUständige  Spaltung  im  Darme  ein, 
unter  Freiwerden  von  Gallussäure,  welche  dann  in  prägnanter  Weise 
ihre  specifischen  Eigenschaften  als  Adstringens  geltend  macht   Wt 

Das  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.^)  in  Elber- 
feld  pat^ntirte  Verfahren  zur  Darstellung  einer  cikalüösliehen 
Befizoylverbindung  des  GaRussäwreanhydrids  ist  im  Allgemeinen 
dasjenige  des  Hauptpatentes  Nr.  78879  2).  Mit  Vortheil  werden 
hier  die  Benzoylhaloide  verwendet,  welche  man  in  berechneter 
Menge  auf  d$s  Tannin  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  einwirken  läfst  Im  trockenen  Zustande  stellt  das 
Benzayltannin  ein  graues,  in  kalter  Sodalösung,  Alkohol  und  Eis* 
essig  unverändert  lösliches  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säure 
bezw.  Wasser  wieder  ausfällbares  Pulver  dar;  es  besitzt  in  er- 
höhtem MaTse  antiseptische  Eigenschaften.  Wt 

Oscar  Doebner.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Conden- 
sationsproductes  aus  Salicylsäure  und  Gallussäure.  D.  R-P. 
Nr.  94  281  *).  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
molekulare  Mengen  Salicylsäure  und  Gallussäure  entsteht  ein 
Condensationsproduct  von  der  Formel  C14H10O7,  das  Scdüanndl. 
Es  ist  ein  weifses,  amorphes  Pulver,  das  in  Wasser  und  den  üb- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  unlöslich,  bezw.  kaum  löslich 
ist,  aus  seiner  Lösung  in  Aetzalkalien  durch  Säuren  gefällt  wird 
und  gegen  210«  unter  Zersetzung  schmilzt  Die  Verbindung  ver- 
einigt die  antiseptischen  Eigenschaften  der  Salicylsäure  mit  denen 
der  Gallussäure.  & 

E.  Merck.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Condensations- 
productes  aus  Tannin  und  Formaldehyd.  D.  R-P.  Nr.  93  593  *).  — 
Gerbstoffe  und  Formdldehyd  condensiren  sich  beim  Erhitzen  unter 
Druck  zu  sogenannten  „Tannoformen",  leichten,  weifsröthlichen, 
in  Wasser  unlöslichen  Pulvern,  deren  Lösungen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  charakteristische  Farbenreactionen  geben.         Se. 


')  Patentbl.  18,   395,  D.  R.-P.  Nr.  92420.  —  «)  Patentbl.  16,  9a  - 
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Hugo  Schiff  1)  hat  seine  Untersuchung«)  über  die  DigaUuS' 
säure  fortgesetzt.  Er  fand,  dafs  die  Digallussäure  fünf  Acetyl- 
gruppen  aufnimmt  und  dafs  auch  die  so  gewonnene  Pentaacetyl- 
digallussäure  noch  rechtsdrehend  ist  Einige  Metalle  geben  mit 
der  Digallussäure  basische  Salze;  so  erhält  man  z.  B.  das  Kupfer- 
salz, Cu8(Ci4H4  09),  das  Kupferammoniaksalz,  (Cu2NH4)2Ci4H4  09 
.H2O,  das  Bleisalz,  Pbs  (C14  H4  O9),  und  das  Quecksilberammoniak- 
salz, (N2H6Hg).4Ci4H4  09.  Während  Gallussäure  beim  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100«  RufigaUol  (Hexaoxyanthra- 
chinon)  liefert,  giebt  Digallussäure  unter  den  gleichen  Verhält- 
nissen nur  eine  geringe  Menge  RufigaUol,  und  wenn  man  die 
Temperatur  zuerst  nur  auf  60®  und  später  auf  70  bis  80®  .steigert, 
erhält  man  als  Product  eine  braune  Verbindung,  welche  anschei- 
nend auch  Chinonnatur  besitzt,  aber  vom  RufigaUol  völlig  ver- 
schieden ist.  Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin liefert  die  Digallussäure  kein  Hydrazon.  Schliefslich  wies 
Schiff  noch  darauf  hin,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen  ist,  Digallus- 
säure gemäfs  den  Angaben  von  B.  Hunts)  durch  Einwirkung  von 
Bromprotocatechusäure  auf  gallussaures  Kalium  zu  erhalten.     Wt 

J.  G adamer*).  Ueber  Sinapinsäure*).  —  Die  Sinapinsäure 
ist  einbasisch  und  zweiatomig;  es  wurde  ihr  Äethylester^  C11H11O4 
.O.C2H5  -f-  HgO,  und  die  Acetylsinapinsäure  dargesteUt.  Durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  wurde  ermittelt,  dafs  die  Sinapin- 
säure zwei  Methoxylgruppen  enthält;  sie  ist  demnach  keine 
Butylengallussäure ,  wie  seither  angenommen  wurde*).  Sinapin- 
säure, mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  erhitzt,  Ueferte  den 
Mtthylsinapinsäremethylester^  aus  dem  durch  Verseifen  die  Methyl- 
sinapinsäure,  C12H14O;,,  erhalten  wurde.  Bei  der  Oxydation  der 
Methylsinapinsäure  mit  Permanganat  entsteht  Trimethylgallussäure. 
Bei  der  Oxydation  der  Acetylsinapinsäure  mit  Permanganat  und 
Verseifen  des  Oxydationsproductes  mit  Barythydrat  wurde  Syringa- 
säure  erhalten.  Bei  der  Oxydation  der  Sinapinsäure  mit  Chrom- 
säure entsteht  Dioxychinondhnethyläther,  Dem  Syringin  Uegt  ein 
Alkohol  zu  Grunde,  dessen  correspondirende  Säure  die  Sinapin- 
säure ist;  dieser  kommt  folgende  Constitutionsformel  zu: 

OH 
CH^o/^OCHa 

CHrCH.CG.OH  Ld, 


»)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  90.  —  •)  Daselbst  25,  II,  437.  —  »)  JB.  f. 
1885,  S.  1552.  —  *)  Ber.  30,  2330—2334.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1884,  S.  1285. 
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J.  Gadamer^)  wies  im  Verfolg  seiner  Untersuchung*)  über 
die  Sinapinsätire  nach,  dafs  dieselbe  bei  der  Oxydation  in  die 
▼on  G.  Koerner')  beschriebene  Syringasäure  (die  einzige  bekannte 
Dimethylgallussäure)  übergeht  und  dafs  demgemäls  bei  der 
Sinapinsäure  die  Stellung  der  Methoxylgruppen  zu  der  Hydroxyl- 
gruppe dieselbe  sein  mufs,  wie  bei  der  Syringasäure,  d.  h.  eine 
symmetrische,  wonach  die  Hydroxylgruppe  zur  Seitenkette  CH 
=CH-COOH  die  Parastellung  einnehmen  mufs,  was  durch  die 
directe  Ueberführung  der  Sinapinsäure  in  den  Dioxychinondimethyl- 
äther  bewiesen  wird.  Zieht  man  nun  noch  in  Betracht,  dals  die 
Syringasäure  nicht  als  solche  in  der  Natur  vorkommt,  sondern 
durch  Oxydation  aus  dem  Syringin,  dem  Glycosid  aus  Syringa 
vulgaris  entsteht,  letzteres  sich  aber  von  dem  aromatischen  Alkohol 
Syringenin  durch  Ersatz  von  Wasserstoff  in  dem  paraständigen 
•Hydroxyl  durch  das  Radical  des  Traubenzuckers  ableitet,  so  folgt 
daraus  die  interessante  Thatsache,  dafs  die  Sinapinsäure  die  dem 
Syringenin  entsprechende  Säure  ist  Wt 

Huppart*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die  -4?- 
kaptonsäviren.  Er  wies  in  der  rohen  Alkaptonsäure  das  Vorhanden- 
sein von  Homogentisinsäure  und  von  Uröleucinsäure  nach  und 
verglich  die  Oxydationsproducte  der  beiden  Säuren,  welche  vorher 
methylirt  waren,  mit  einander.  Die  Oxydationsproducte  aus  beiden 
Alkaptonsäuren  bildeten  entweder  lange,  dünne,  färb-  und  geruch- 
lose, seideglänzende,  spröde  Nadeln,  oder  kurze,  dicke  Bjystalle, 
welche  bei  116®  schmolzen  und  sich  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösten.  Die  methy- 
lirte  Uröleucinsäure  giebt  demnach  dasselbe  Oxydationsproduct, 
wie  die  methylirte  Homogentisinsäure,  und  da  letztere  Säure  nach 
Wolkow  und  Baumann  ^)  zwei  Hydroxyle  im  Benzolkem  ent'- 
hält,  so  ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  auch  die  Urö- 
leucinsäure nur  zwei  Hydroxyle  im  Benzolkem  enthält  Sie  ist 
also  als  eine  Dioxyphenylmüchsäure  aufzufassen  und  mit  Rücksicht 
auf  den  Ursprung  der  Homogentisinsäure  aus  dem  Tyrosin  käme 
ihr  die  Constitutionsformel  C6H3(OH)2CH,CH(OH)COOH  zu. 
Bezüglich  der  weiteren  Eigenschaften  des  Oxydationsproductes  der 
beiden  methylirten  Alkaptonsäuren  wurde  noch  nachgewiesen,  dals 
dasselbe  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt  und  in  ammoniaka- 
Uscher  Lösung  Silbernitrat  auch  in  der  Wärme  nicht  reducirt 


^)  Aroh.  Pharm.  235,  570.  —  •)  Daselbst,  S.  102—114.  —  •)  JB.  f. 
1888 ,  S.  2326  ff.  —  ■•)  Zeitsohr.  physiol.  Cham.  23 ,  412.  —  *)  JB.  f.  1891, 
S.  2309  f. 
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Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  scheidet  auf  Zusatz 
von  Silbernitrat  einen  feinflockigen,  amorphen,  lichtbeständigen 
Niederschlag  ab.  Wt 

H.  Metzner  1)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  den 
auch  von  Schott*)  schon  beschriebenen  PhefKzcetyJmdlonsäure- 
Aethyläther^  welchen  er  durch  Einwirkung  von  Phenacetylchlorid 
auf  Natriumalonsäure-Aethyläther  darstellte.  Das  Phenacetylchlorid 
wurde  nach  den  Angaben  von  Anschütz  und  Berns»)  derart 
dargestellt,  dafs  er  die  Lösung  von  Phenylessigsäure  in  Chloro- 
form auf  das  Phosphorpentachlorid  unter  Eiskühlung  auftropfen 
lief 8,  darauf  erwärmte,  bis  die  Salzsäure  entwichen  und  endlich 
das  Chloroform  aus  dem  Wasserbade  abdestillirte.  Zur  Darstellung 
des  Phenacetylmälonsäure'Aethyläthers,  C6H5CH2COCH(COOC2H:,)2, 
wurde  nach  dem  Verfahren  von  Claisen*)  zuerst  Malonsäure- 
Aethyläther  (69,50  g)  (2  MoL)  in  wasserfreiem  Aether  gelöst,  mit 
10  g  Natrium  (2  Mol.)  in  die  Natriumverbindung  übergeführt  und 
unter  Eiskühlung  33,6  g  Phenacetylchlorid  (1  Mol.)  hinzutropfen 
gelassen.  Es  wurde  dann  immer  die  Hälfte  des  vorher  angewandten 
Natriums  und  Phenacetylchlorids  hinzugesetzt,  zuletzt  0,6  g  Natrium 
und  2,1  g  Phenacetylchlorid.  Das  Product  wurde  mit  Wasser  ver- 
setzt, nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  Aether  extrahirt 
und  der  Phenacetylmdlonsäiire'Aethyläther  so  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  als  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und 
Aether  mischbares  Oel  gewonnen.  Derselbe  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  die  Ketonreaction ,  wird  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1  in  Benzylmethylketon  übergeführt 
und  durch  alkoholisches  Kali  in  Phenylessigsäure  und  Malonsäure- 
äthyläther,  durch  concentrirtes  Ammoniak  in  Phenylacetamid  und 
Malonamid  gespalten.  In  analoger  Weise  wirkt  auch  Anilin  unter 
Bildung  des  Anilids  der  Phenylessigsäure.  Durch  einBtündiges 
Erwämen  auf  dem  Wasserbade  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (1,5  g), 
Soda  (0,5  g)  und  60  proc.  Alkohol  (20  ccm)  wird  der  Ester  (5  g) 
in  ein  Isoxazolon,  den  Bengylisoxazöloncarbansäure-Äethyläther, 
C13H18NO4,  übergeführt,  welcher  in  weifsen,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  heilsem  Benzol  und  Chloroform  löslichen,  bei  124®  er- 
weichenden und  bei  143®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Isoxazolon  in  alkoholischer  Lösung  eine 
blutrothe  Färbung.    Fehling'sche  Lösung  reducirt  es  selbst  in 


»)  Ann.  Chem,  298,  374.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1694.  —  »)  JB.  f.  1887, 
S.  2017f.;  siehe  anoh  L.  Vanino  nnd  E.  Thiele,  JB.  f.  1896,  S.  674.  — 
*)  Claisen,  JB.  f.  1893,  S.  730;  Ann.  Chem.  291,  54 ff. 
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der  Wärme  nicht.  Seine  Lösung  in  Aunnoniak  giebt  mit  Schwer- 
metallsalzlösungen  Niederschläge.  Das  Silbersahj  CisHisNOfAg, 
ist  ein  weifser  Niederschlag;  die  Änilinverbindung,  C19HJ0O4N2, 
schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  160^  Aufser  den  schon  von 
Schott  (1.  c.)  beschriebenen  Producten  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  den  Plienace ty hnalonsäure-Aethyläther  erhielt  M  e  t  z  n  e  r 
noch  durch  Erliitzen  desselben  (5  g)  in  Eisessiglösung  (40  ccm) 
mit  Phenylhydi'azin  (2  g)  das  l'Fhenyl-S-benjgyl-5-pyrajso1onj 
CifiHi+ONa,  in  grauweiXsen,  bei  131  bis  134:^  schmelzenden^  in 
Alkohol,  wasserhaltigem,  Aether  und  Essigsäure  löslichen,  in 
Petroläther  unlöslichen  Tafeln.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  der  Phenacetylmalonsäure  -  Aethyläther  zu  1  -  3  -  Dioxytiaph' 
ta  lin'2'Carbon säu  re  -Aethyläther  (Naphtoresorcincarbonsäure  -Aethyl- 
äther)^ Ci3Hi204,  condensirt,  welcher  aus  wässerigem  Alkohol  oder 
aus  Eisessig  in  gelblich  gefärbten,  bei  83  bis  84^  schmelzenden, 
in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
heifsem  Petroläther  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Derselbe 
giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit; Eisenchlorid  eine  blaue  Fär- 
bung, welche  auf  weiteren  Zusatz  von  Eisenchlorid  in  Braun 
umschlägt  Beim  halbstündigen  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  geht  er  in  das  feine,  weifse,  bei  64<>  schmel- 
zende Nädelchen  bildende  Diacetat,  C2HbÜCOC,oH,(OCOCH3)„ 
über,  welches  in  Alkali  unlöslich  ist  und  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung  mehr  giebt.  Ammoniak  substituirt  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  100°  in  der  Hauptsache  das  eine  Hydroxyl  des 
Esters,  die  Menge  der  sich  daneben  noch  bildenden  Diamin Ver- 
bindung ist  nur  äuXserst  gering.  Beim  Erhitzen  des  Esters 
mit  Anilin  erhält  man  ein  Monanüid^  CjgHijOiiN,  in  grau  ge- 
färbten, rhombischen,  gegen  185°  schmelzenden,  in  W^eingeist  und 
Aether  leicht,  in  Chloroform  und  Essigsäure  schwerer  löslichen 
Tafeln.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  nimmt  der 
Ester  2  At.  Brom  auf  unter  Bildung  eines  in  gelben,  bei  159  bis 
160<*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körpers,  dessen 
alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  wird,  doch 
konnte  nicht  entschieden  werden,  ob  diese  2  At  Brom  addirt  oder 
für  Wasserstoff  eingetreten  waren.  Bei  der  Reduction  mit  Zink- 
staub lieferte  der  Ester  Naphtalin.  Durch  Erwärmen  mit  Baryt 
in  concentrirter  wässeriger  Lösung  auf  etwa  80<^  unter  gleich- 
zeitigem Durchleiten  von  W^asserstoff  wird  der  Ester  verseift  und 
aus  dem  gebildeten  Baryumsalz  durch  Salzsäure  die  freie  IS-Di- 
oj'ynaphfaUn-2-carbonsäure^  CnHj(04,  abgeschieden,  welche  inbaum- 
artii^   verzweigten,    gelblichen,    gegen    145®    unter   Kohlensäure- 


Derivate  des  Diacet-  und  Dibenzoylbemsteinsäureesterß.  2089 

abspaltuDg  schmelzenden  Nadelbüscheln  krystallisirt  und  sich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  blau  färbt.  Die  Lösung 
der  Säure  in  Ammoniak  giebt  mit  Baryum-,  Calcium-,  Blei-,  Cad- 
mium-  und  Silbersalzlösungen  Niederschläge.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Kohlensäureabspaltung  in 
das  bräunlich  gefärbte,  glänzende,  nach  vorherigem  Sintern  gegen 
125®  schmelzende  Blättchen  bildende  l-S-Dtoxyriaphtdlin  (Naphto- 
resorcin),  CjoHaOa,  welches  sich  in  Wasser  und  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  leicht  löst,  mit  Ausnahme  von  Benzol  und 
Toluol,  in  denen  es  schwerer,  und  von  Ligroin,  worin  es  unlöslich 
ist.  Mit  Phtalsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  Phosphorpentoxyd 
erhitzt,  liefert  es  Naphtofluorescein.  Es  ist  identisch  mit  dem 
von  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feldi)  aus  j3-Amido-a2-naphtol-a4-sulfosäure  und  auch  mit  dem 
von  Friedländer  u.  Rüdt^)  aus  der  l-3-Amidonaphtol-4-sulfo- 
säure  gewonnenen  Naphtoresorcin.  Beim  Erwärmen  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade  geht  es 
in  ein  Diacetylderivat^  CioHe(()COCH3)2,  über,  welches  aus  Essig- 
säure in  Nadeln  krystallisirt,  bei  55®  schmilzt,  in  Soda  nicht  lös- 
lich ist  und  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction  mehr  giebt.     Wt 

C.  Paal  und  F.  Härtel.  Ueber  einige  Derivate  des  Diacet- 
und  Dibenzoylbemsteinsäureesters »).  —  Die  Untersuchung  wurde 
vorgenommen,  um  aus  den  Diacet-  und  Dibenzoylbernsteinsäure- 
estern  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  deren  Natrium- 
verbindungen Tetraketonsäureester  zu  erhalten.  Die  Reaction 
verlief  aber  in  anderer  Weise.  Die  Umsetzung  zwischen  Natrium- 
diacetbernsteinsäureester  und  Benzoylchlorid  fand  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

CH8.C(0Na):C.C0«CgH5 

I  +2C,H,.C0C1 

CH8.C(0Na):C.C0,CgH8 

CH,.C(O.COCeH,):C.CO,C8H5 
=  2NaCl  +  I 

CH3.C(0.C0C,H,):C.Cü,CsH,. 

Der  entstandene  Bisbenjsayloxycrotonsäureäther  krystallisirt  in 
langen,  bei  111®  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Ligroin, 
mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  lösen.  Der  Nach- 
weis, dafs  kein  Tetraketonsäureester  vorliegt,  ergab  sich  aus 
seinem  Verhalten  beim  Verseifen.  Nach  Claisen's  Regel*)  sollte 
«ich  hierbei  die  negativere  Acylgruppe,  also  Acetyl,  abspalten.    In 


»)  D.  R.-P.  Nr.  84990.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1203.  —  »)  Ber.  30,  1991—1998. 
—  *•)  Ann.  Chem.  291,  48. 
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der  That  erhält  man  aber  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lösung Benzoesäure  und  bei  Anwendung  von  Natriumäthylat 
Aethylbenzoat,  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  den  Ester  in 
Garbopyrotritarsäureester  und  Benzoesäureanhydrid: 

CH,.C(O.COC.H,):C.CO,C,H»  CH,.C=C.C04C,H5 

I  =       0<      I  +  (CeH,.CO),0. 

CH3.C(0.C0C,H,):C.C0,C,H5  CH8.C=C.C0,C,Hj 

In  ähnlicher  Weise  giebt  alkoholisches  Ammoniak  o^-o^Dimethyl- 
pyrröldicarbonsäureester  i)  und  Benzamid  und  Phenylhydi'azin  Bis- 
phenylmethylpyrazölon^)  und  Benzoylphenylhydrazin.  Durch  Um- 
setzung zwischen  Natriumdibenzoylbernsteinsäureester  und  Acetyl- 
chlorid  wurde  der  Bisphenylacetyloxyaerylsäureester: 

C.H,.C(O.COCHJ:C.CO,C,H, 

CeH5.C(0.C0CH3):C.C0,CgH5, 

welcher  bei  106®  schmilzt,  und  aus  Natriumbenzoylbemsteinsäure- 
ester  und  Benzoylchlorid  Bisphenylhemoyloxyacrylsäureester'. 

C.H,.C(O.COCeH,):C.CO,C,H, 

I 
C.H,.C(0.C0CeH4):C.C0,C,Hs 

vom  Schmelzp.  204®  erhalten.  Weiter  haben  die  Verfasser  nach 
den  Angaben  von  Just')  den  Diacetfumarsäureester  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Natriumdiacetbemsteinsäureester  dargestellt, 
um  zu  der  entsprechenden  freien  Säure  zu  gelangen.  Alle  ver- 
suchten Verseifungsmittel  bewirkten  aber  eine  fast  vollständige 
Verharzung.  Bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den  Ester 
entstand  eine  bei  138®  schmelzende  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung Ca^HaaN^Oj.  —  In  ähnlicher  Weise  wurde,  und 
zwar  mit  besserer  Ausbeute,  aus  Dibenzoylbemsteinsäureester  der 
Dihenzoylfumar Säureester : 

CeHa.CO.C.CO.C.Hs 

•  » 

Cg  H5 .  C  0 .  C .  C  Og  Cg  H5 
erhalten.    Er  schmilzt  bei  75®  und  wird  durch  alkoholisches  Kali 
schon  in  der  Kälte  rasch  verseift.    Hierbei  bildet  sich  aber  nicht 
Dibenzoylfumarsäure,  sondern  Dibetizoyläpfelsäure: 

CeH,,CO.CH.CO,H 

C,H,.CO.C(OH).CO,H, 
welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt, 
die  bei  157  bis  158®  unter  Gasentwickelung  schmelzen.    Die  Aus- 
beute ist  gering.  IB. 


')  Ann.  Cham.  293,  70.  —  «)  Ber.  28,  2636. 
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Ad.  Claus  und  Fr.  Predari^)  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  die  Ägoopiansäurey  wobei  sie  darauf  hinwiesen,  dals 
die  zuerst  von  Prinz «)  durch  Beduction  der  Nitroopiansäure  mit 
Zinnchlorür  erhaltene  und  bis  jetzt  als  Azoopiansäure  bezeichnete 
Verbindung  schon  von  Liebermann')  und  Grüne*)  mit  Sicher- 
heit als  das  innere  Anhydrid  der  o-Amidohemipinsäure  erkannt 
ist.  Die.  Darstellung  der  wahren  Ajsoopiansätire^  C20H18N2O10, 
gelang  ihnen  auf  folgende  Weise:  Opiansäure  wurde  durch  Lösen 
in  möglichst  wenig  heifsem  Eisessig  und  Nitriren  mit  dem  gleichen 
Gewicht  rauchender  Salpetersäure  in  die  farblose,  glasglänzende, 
bei  166<>  schmelzende  Nädelchen  bildende  Nitroopiansäure  über- 
geführt, die  so  gewonnene  Nitroopiansäure  (5  g)  in  Eiswasser  sus- 
pendirt,  mit  der  berechneten  Menge  (4  At.)  Natrium  in  Form 
von  21/2  proc.  Amalgam  bei  einer  0®  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur reducirt,  die  stark  alkalische,  vom  Quecksilber  abgegossene 
Lösung  mit  Eiswasser  verdünnt  und  die  gebildete  Azoopiansäure 
mit  verdünnter,  kalter  Salzsäure  ausgefällt  und  aus  heifsem  Alkohol 
oder  Eisessig  umkrystallisirt  So  gewonnen,  stellt  die  Ajsoopian-' 
säure  mikroskopische,  gelbe,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig  leichter  lösliche,  unter  Zersetzung 
bei  174^  schmelzende  Kry stallnadeln  dar.  Sie  löst  sich  in  fixen 
Alkalien,  Ammoniak,  Baiytwasser  und  Soda  mit  gelbrother  Farbe 
und  wird  durch  Mineralsäuren  aus  diesen  Lösungen  wieder  aus- 
gefällt. In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  sehr 
schön  dunkelvioletter  Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  aus 
dieser  Lösung  wieder  unverändert  aus.  Beim  Erhitzen  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  erleidet  die  Azoopiansäure  in  schwach  alkali- 
scher Lösung  eine  Reduction,  in  ähnlicher  Weise  wird  sie  unter 
dem  reducirenden  Einflufs  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  imd  von 
Zinkstaub  und  Ammoniak  verändert.  Von  Salzen  der  Azoopian- 
säure wurden  folgende  dargestellt  Das  Natriumsale^  CaoHjoNjOioNaa 
.3H2O,  bildet  nur  kleine,  undeutliche,  in  Wasser  auf  serordentlich 
leicht,  in  Alkohol  mit  röthlich  gelber  Farbe  schwerer  lösliche 
Kryställchen.  Das  Kdliumsale^  C20H16N2O10K2.6H2O,  krystallisirt 
in  orangegelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Das  Baryum" 
sah  wurde  in  schönen,  gelben,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Mikrokrystallen  erhalten  Das  KupfersaUy  C2oHieN2  0ioCu,  stellt 
ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Ammoniak  mit 
grüner  Farbe  leicht  lösliches  Pulver  dar.    Das  Eisensalz  ist  ein 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  171.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1157.  —  «)  JB.  f.  1886, 
S.  1044  ff.  —  *)  Daselbst,  S.  1490  ff. 
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gelbrother,  das  SilbersaJz  ein  gelber,  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  schwer  löslicher,  beim  Erhitzen  oder  auch  beim  Stehen 
an  der  Luft  sich  zersetzender,  das  Bleisah ^  C^oHieNjOjoPb,  ein 
gelber,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  Das  durch 
Behandeln  von  Azoopiansäure  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.) 
nach  der  Gleichung:  CaoHj^NjOjo  +  2C6Hj,N2— iHgO  =  CagHjgNgOe 
sich  bildende  AzoopiansäurephenyThydrcusid^  CgaHgöN^jOg,  wird  in 
rothen,  kleinen,  bei  258<>  schmelzenden  Kryställchen  oder  als  gelb- 
rothes  Pulver  erhalten.  Es  ist  in  Ammoniak  und  den  fixen 
Alkalien  unlöslich,  dagegen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
concentrirter  Salzsäure  mit  tief  rother  Farbe  löslich,  aus  welchen 
Lösungen  es  durch  Wasser  wieder  ausgefällt  wird.  Das  in  der- 
selben Weise  nach  der  Gleichung:  C2oHiftN2  0io  +  2NH30-4H-,0 
=  C2oHiJ5N4  0s  durch  Erhitzen  von  Azoopiansäure  (1  Mol.)  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  dar- 
gestellte Azohemipinsäureimid  ^  CgoHigN^Og,  bildet  ein  schönes, 
gelbes,  bei  250**  unter  Zersetzung  schmelzendes  Krystallpulver. 
Es  wird  anscheinend  unverändert  in  geringer  Menge  von  Ammoniak 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  von  fixen  Alkalien  jodoch  unter  Zer- 
setzung mit  rother  Farbe  aufgenommen.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  schön  rother  Farbe  und  wird  durch  Wasser 
aus  der  Lösung  unverändert  wieder  ausgefällt.  Die  Lösung  in 
Eisessig  zeigt  eine  eigene  Fluorescenz.  Das  durch  Kochen  der 
Azoopiansäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  entwässerten  Natrium- 
acetats  und  etwa  dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid 
erhaltene  Azoopiananhydroacetat^  C^^^22^2^i2'i  erscheint  in  gelben, 
bei  210<>  schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
fonn  etc.  so  gut  wie  nicht,  in  Eisessig  leicht  löslichen  Kryställ- 
chen imd  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkel- 
violetter Farbe,  aus  welcher  Lösung  es  auf  Zusatz  von  Wasser 
unverändert  wieder  ausfällt.  Von  verdünnten  Alkalien  wird  es 
nicht  gelöst,  beim  Erhitzen  mit  concentrirten  Alkalien  in  Azo- 
opiansäure imd  Essigsäure  gespalten.  Beim  Kochen  der  Azo- 
opiansäure mit  verdünnter  Salpetersäure  und  ebenso  beim  Be- 
handeln derselben  in  Eisessiglösung  mit  rauchender  Salpetersäure 
(1  Mol.)  vom  spec.  Gew.  1,5  entsteht  eine  Verbindung  von  der 
Formel  C^oHieNs  0^,,  welche  ein  schönes,  rothes,  in  Wasser, 
Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Benzol  sehr  wenig  lösliches,  bei  280« 
noch  nicht  schmelzendes  Krystallpulver  darstellt,  sich  in  Ammoniak 
und  verdünnten  Alkalien  in  der  Kälte  schwerer,  beim  Erwärmen 
leichter  mit  gelbrother  Farbe  löst  und  von  concentrirten  Alkalien 
leicht  gelöst  wird,  aus  welchen  Lösungen  concentrirte  Salzsäure 


Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Hemimellithanhydrosäure  etc.    2093 

unter  gleichzeitiger  Entwickelung  yon  salpetriger  Säure  einen 
orangegelben  Niederschlag  ausfällt.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  die  Verbindung  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  und 
wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder  unverändert  aus- 
gefällt. Beim  Erhitzen  endlich  der  Azoopiansäure  mit  concen- 
trirter Salzsäure  erhält  man  einen  farblosen,  krystallinischen,  bei 
300<>  noch  nicht  schmelzenden  Körper  von  der  empirischen  Formel 
G10H9NO5,  welcher  sich  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löst  und 
durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  wieder  unverändert  ausgefällt 
wird.  Wt 

Rudolf  Wegscheider^)  hat  seine  Untersuchungen*)  über 
die  Bildung  von  Estersäuren  aus  Säureanhydriden  fortgesetzt  und 
gelangt  dabei  zu  folgenden  Resultaten:  Der  von  ihm  früher  (1.  c.) 
aufgestellte  Satz,  dafs  die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Säure- 
anhydride überwiegend  a-Estersäuren  liefert,  wird  durch  das  Ver- 
halten der  Hemimellithanhydrosäure^)  und  des  Papaverinsäure- 
anhydrids^)  gegen  Methylalkohol  bestätigt.  Die  Reaction  wird 
durch  Salzsäure  und  wahrscheinlich  auch  durch  Natriummethylat 
katalytisch  beschleunigt.  Während  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol allein  auf  Hemipinsäureanhydrid  nur  ganz  geringe  Mengen 
von  /3- Estersäure  gebildet  werden,  liefern  Hemipinsäureanhydrid 
und  Natriummethylat  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  oder  Benzol 
erhebliche  Mengen  der  /5-Estersäure  neben  der  oe-Estersäure,  und 
nimmt  die  Bildung  der  /3- Estersäure  gegenüber  der  Bildung  von 
oe-Estersäure  umsomehr  zu,  je  mehr  die  Gegenwart  von  Alkohol 
und  Wasser  ausgeschlossen  wird.  Die  j3- Estersäuren  sind  ein 
normales,  bei  Vermeidung  störender  Nebenreactionen  in  erheb- 
licher Menge  auftretendes  Product  der  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholaten  auf  Säureanhydride.  Ob  das  Gleiche  von  den  (x-Ester- 
säuren  gilt,  bleibt  unentschieden.  Die  ß-Hemipinmethylestersäure 
wird  durch  Natriummethylat  nicht  in  erheblichem  Mafse  in  die 
oe-Estersäure  umgelagert.  Die  a»  Hemipinmethylestersäure  existirt 
in  zwei  physikalisch  isomeren  Modificationen.  Wt. 

Derselbe*)  hat  seine  Untersuchung«)  über  die  Dimorphie 
der  a-Hemipinmethylestersäure  fortgesetzt.  Er  fand,  dafs  von  den 
beiden  Modificationen  der  a  -  Hemipinmethylestersäure  mit  den 
Schmelzp.  121  bis  122^  bezw.  138®,  die  letztere  höher  schmelzende 


»)  Monatsh.  Chem.  18,  418.  —  •)  Daselbst  16,  86.  —  »)  Grabe  u.  Leon- 
hardt,  JB.  f.  1896,  S.  1363.  —  *•)  Goldschmiedt  u.  Sohranzhofer, 
JB.  f.  1892,  S.  2031;  Goldschmiedt  u.  Kirpal,  JB.  f.  1896,  S.  1774.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  18,  589.  —  •)  Vorstehendes  Referat 
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Fonn  als  die  stabile  (bei  Zimmertemperatur)  zu  betrachten  ist 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether  gewöhnlich  in  ziemlich  gut  aus- 
gebildeten, 1  Mol.  Erystallwasser  enthaltenden  Krystallen  und 
giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  die  gleiche  Reaction 
wie  die  bei  121  bis  122®  schmelzende  Säure  i).  Beide  Modi- 
ficationen  zeigen  aufser  in  dem  gleichen  Kiystallwassergehalt 
ferner  noch  darin  Uebereinstimmung,  dafs  die  Kiystallwasser  ent- 
haltenden Ery  stalle  beider  bei  ungefähr  100®  schmelzen.  Dats 
die  bei  138®  schmelzende  Säure  als  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stabile  Form  anzusprechen  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs 
die  bei  121  bis  122®  schmelzende  Säure  beim  Verreiben  mit  etwas 
Säure  vom  Schmelzp.  138®  in  die  höher  schmelzende  Modification 
übergeht  Dagegen  scheint  aber  auch  bei  niedrigerer  Temperatur 
die  Umlagerung  der  hochschmelzenden  Form  in  die  niedrig- 
schmelzende möglich  zu  sein,  hier  also  ein  Fall  von  Enantiotropie 
YorzuUegen.  Die  von  Grosch  ausgeführte  krystallographische 
Untersuchung  beider  Formen  ergab,  dafs  die  Krystalle  beider 
Formen  unter  sich  im  Allgemeinen  übereinstimmen.  Ein  Einflufs 
der  verschiedenen  Schmelzpunkte  auf  die  Krystallisation  konnte 
aber  mit  Sicherheit  nicht  festgestellt  werden.  Hiemach  sind  jetzt 
von  allen  drei  bisher  dargestellten  a  -  Hemipinestersäuren  zwei 
Formen  bekannt  und  dürften  sich  die  ß  -  Estersäuren  ebenso 
verhalten.  Wt 

Rud.  Wegscheider^)  hat  seine  Untersuchungen  über  JSsicr- 
bildung^)  fortgesetzt  und  den  Einflufs  starker  Säuren  (Schwefel- 
säure) auf  die  Esterbildung  aus  Säure  (Hemipinsäure)  und  Alkohol 
(Methylalkohol)  studirt  Aus  seinen  Versuchen  ergeben  sich  ins- 
besondere zwei  für  die  Theorie  der  Esterbildung  in  Betracht 
kommende  Thatsachen,  namentlich  1.  dafs  bei  kurzer  Einwirkung 
eines  Gemisches  gleicher  Volumina  Methylalkohol  und  Schwefel- 
säure auf  Hemipinsäure  Hemipinsäureanhydrid  entsteht,  bei  längerer 
Einwirkung  in  höherer  Temperatur  aber  fast  völlige  Veresterung 
eintritt,  welche  Thatsache  wohl  als  experimenteller  Nachweis  der 
Existenz  von  Zwischenreactionen  bei  Esterbildungsreactionen  an- 
gesehen werden  kann,  und  2.  dafs  das  Einwirkungsproduct  von 
Methylalkohol  allein  auf  Hemipinsäure  (a-Hemipinmethylester- 
säure)  von  dem  ersten  Einwirkungsproducte  des  Methylalkohols 
auf  die  Säure  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  oder  wenig 
Schwefelsäure  (j3-Hemipinmethylestersäure)  verschieden,  dagegen 


»)  Monatöh.  Chem.  16,    93.   —  «)   Monatsh.   Chem.  18,   629.  —  ")  Da- 
selbst 16,  75—152;  Ber.  28,  1468. 
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mit  dem  aus  Hemipinsäureanhydrid  und  Methylalkohol  entstehen- 
den Producte  identisch  ist.  Hier  liegt  ein  Fall  vor,  wo  die  „directe" 
Esterbildung  (aus  Säure  und  Alkohol  allein)  und  die  „indirecte" 
Esterbildung  (bei  Gegenwart  starker  Säuren)  jedenfalls  nicht  nur 
durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  verlaufen,  verschieden  sind, 
vfSA  mit  der  Annahme  von  H.  Goldschmidt  *),  dafs  zwischen  der 
directen  und  der  indirecten  Esterbildung  kein  Unterschied  be- 
stehe, im  Widerspruch  steht.  Doch  darf  aus  dem  Verhalten  der 
Hemipinsäure  nicht  der  Schlufs  gezogen  werden,  dafs  die  directe 
und  indirecte  Esterbildung  im  Allgemeinen  principiell  verschieden 
sind.  Die  Verschiedenheit  beider  könnte  man  sich  vielleicht  durch 
die  Annahme  erklären,  dafs  die  „directe"  Esterbildung  durch  Con- 
densationsmittel  nicht  erheblich  beschleunigt,  vielleicht  aber  durch 
wasserentziehende  Mittel  befördert  wird;  sie  wäre  also  der  Ester- 
bildung aus  Salzen  und  Jodalkylen  anzureihen  und  als  eine 
Keaction  anzusehen,  bei  der  das  stärkere  Carboxyl  unsymmetrischer 
zweibasischer  Säuren  zuerst  esterificirt  wird.  Die  „indirecte"  Ester- 
bildung dagegen  trittt  nur  bei  Gegenwart  von  Condensations- 
mitteln  in  erheblichem  Mafse  ein.  Wt 

P.  H.  van  der  Meulen.  L'action  des  alcools  sur  les  iso- 
imides*).  —  Einige  Isoimide,  sowie  deren  Chlorhydrate  werden 
durch  Alkohole  in  die  Ester  von  Amidsäuren  verwandelt: 

R<>0      +0M  =  K 

In  manchen  Fällen  werden  jedoch  nicht  die  normalen,  sondern 
die  Isoester  gebildet.  Ein  solcher  Isoester  entsteht  z.  B.  bei  dem 
Versuche,  o-Hemipinaminsäureester  darsustellen.  Das  Chlorhydrat 
desselben  entwickelt  mit  Natriumnitrit  Stickstoff  und  geht  über 
in  oe-Monohemipinsäureester: 

/OCH«  .OCHa 

\COOH  ^C<X„ 


i 


OH  • 


H 

Dieser  Reaction  sowie  der  Basicität  halber  nimmt  der  Verfasser 
an,  dafs  die  Isoester  nach  folgender  Gleichung  entstehen  und 
nachfolgende  Constitution  haben: 


»)  JB.  f.  1896,  S.  132.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  323—348. 
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/OCH.  „  /OCH3 

CeH.(  OCH,  4-  ^^„     =    C.H,f-OCH, 


OCH, 


'\c=Nb.Hci      ^^^«  \^^xk,.Ha 

C  -      0  C 0 


0 

Behandelt  man  Phtalphenylisoimid  mit  absolutem  Methylalkohol, 
80  entsteht  sowohl  der  normale  als  auch  der  Isoester.  Letzterer 
bildet  einerseits  ein  Ghlorhydrat,  andererseits  auch  ein  Alkali- 
oder Silbersalz  und  kann  daher  nach  einer  der  beiden  Formeln 
zusammengesetzt  sein: 

/NHCeH,  x^C.H, 

/CfOCH,  /Of^ 

C.H,/     )0  oder        C.H^((    N)CH, 

^0^0  ^COOH 

Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  wird 
in  den  nachfolgenden  Säuren  die  Carboxylgruppe  esterificirt,  die 
Cyangruppe  dagegen  in  die  CONHj-Gruppe  verwandelt:  a)  Cyano- 
lauronsäure : 

c  TT  ^ON       («). 
^8Öi4<coOH(/J)' 

b)2-Cyano-3-4-dimethyloxy-l-benzoesäure;  c)  l-Cyano-3-4-dimethyl- 
oxy-2-benzoesäure.  Aus  den  Säuren  a)  und  c)  entstehen  hierbei 
die  normalen,  aus  der  Säure  b)  dagegen  der  Isoester.  Methyl- 
ester der  a-Gampheraminsäure : 


P  „  ^CONH,     (a), 
^8^"<cooCH,  W 


Schmelzp.  152  bis  153^,  löslich  in  Wasser;  entsteht  nicht  durch 
directe  Esterificirung  von  a-Gampheraminsäure,  sondern  entweder 
durch  die  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  methylalkoholische 
Lösung  von  Gyanolauronsäure  oder  durch  Einwirkung  von  ab- 
solutem Methylalkohol  auf  a-Gampherisoimidchlorhydrat,  nach- 
folgender Verdünnung  mit  Wasser  und  Uebersättigung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge.  —  Der  Methylester  der  a-Gamphermethyl- 

aminsäure : 

p  TT   XONHCHg  («) 

^8Ö4<(;J00CH3        (/5)' 

entsteht  durch  Behandeln  von  a-Gamphermethylisoimid  mit  Methyl- 
alkohol; Schmelzp.  135  bis  136^  aus  Benzol  durch  Petroläther 
gefällt.  —  Der  Methylester  der  /3-Gampheraminsäure: 


p  TT  ^COOCH,  («) 
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ist  auf  zwei  Arten  hergestellt,  entweder  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  /3-Campheramin- 
säure  oder  durch  Behandeln  der  methylalkoholischen^Lösung  von 
/S-Campherisoimidchlorhydrat  mit  verdünnter  Katronlauge.  Dieser 
Ester  bildet  aus  Wasser  Nadeln  vom  Schmelzp.  138  bis  142^. 
Der  analog  hergestellte  Aethylester  der  /3  -  Oampheraminsäure 
krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln,  die  bei  94^  schmelzen  und 
leicht  löslich  sind  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Methylester  der 
/S-Camphermethylaminsäure : 

r  TT  ^COOCH,     (a) 
^8tti4<coNHCH3  (/?)' 

wird  aus  methylalkoholischer  Lösung  der  Camphermethylamin- 
säure  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  erhalten;  Schmelzp.  6S^. 
—  Die  a-Hemipinaminsäure  lälst  sich  nicht  direct  esterificiren. 
Löst  man  a-Hemipinisoimidchlorhydrat  in  Methylalkohol  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Aether,  oder  sättigt  man  2-Cyano-3-4-di- 
methoxy-1-benzoesäure  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Salz- 
säuregas und  fügt  Aether  hinzu',  so  erhält  man  das  Chlorhydrat 
des  Isomethylesters  der  a-Hemipinaminsäure,  das  leicht  löslich 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  Aether;  Schmelz- 
punkt ca.  14P.  Das  entsprechende  Chloraurat  bildet  in  Wasser 
lösliche  Täfelchen.  Das  Chlorhydrat  entwickelt  mit  Kaliumnitrit 
Stickstoff  und  geht  über  in  den  oc-Monomethylester  der  Hemipin- 

säure: 

/OCH3  (4) 

/CCH«  (3)  /OCHj 


\>0 


'  ^COOH 

(l) 

Der  Methylester  der  /3 -Hemipinaminsäure  entsteht  sowohl  aus 
/J  -  Hemipinisoimid  und  Methylalkohol ,  als  auch  aus  1  -  Cyano- 
3-4-dimethoxy-2-benzoesäure,  Methylalkohol  und  Salzsäuregas; 
Schmelzp.  173  bis  174®;  fast  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in 
Chloroform.  Der  Methylester  der  oc-Hemipinbenzylaminsäure  hat 
den  Schmelzp.  96  bis  97^,  der  Methylester  der  /J-Hemipinbenzyl- 
aminsäure  113<^.  Beide  Ester  entstehen  aus  den  entsprechenden 
Isoimiden  und  Methylalkohol.  Auf  dieselbe  Weise  entstehen  der 
Methylester  der  Succinphenylaminsäure: 

Schmelzp.  91  bis  96<>,  und  der  Methylester  der  Succinbenzylaminsäure: 

VtÖ4<coOCH3     ' 

JahrMber.  f.  Ghem.  n.  s.  w.  f&r  1897.  2S2 
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Schmelzp.  61  bis  64®,  aus  den  Isoimiden  mit  Methylalkohol  Er- 
wärmt man  Phtalphenylaminsäure  mit  Acetylchlorid  kurze  Zeit 
auf  60<>,  so  entsteht  das  Chlorhydrat  des  Isomethylesters  der 
Phtalphenylaminsäure,  das  durch  Schwefelkohlenstoff  abgeschieden 
wird.  Löst  man  dies  Chlorhydrat  in  Methylalkohol  und  versetzt 
mit  Aether,  so  entstehen  zwei  Verbindungen,  der  normale  Ester: 

Schmelzp.  111  bis  113^  der  in  Lösung  bleibt,  und  das  Chlor- 
hydrat des  Isoesters,  der  sich  in  feinen  Krystallen  abscheidet. 
Dies  Salz  wird  schon  durch  kochendes  Wasser  in  Salzsäure  und 
den  Isoester  der  Phtalphenylaminsäure  zerlegt  Der  Ester  zer- 
setzt sich  etwa  bei  123®,  giebt  ein  Silbersalz  und  ein  Chlorhydrat 
und  ist  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Salzsäure,  unlöslich  in 
Wasser.  Aus  dem  Chlorhydrat  dieses  Isoesters  entsteht  beim 
Kochen  mit  Wasser  Phtaldiphenyldiamid,  Schmelzp.  151  bis  152». 
Diese  Verbindung  wurde  aufserdem  erhalten  aus  PhtalphenyUso- 
imidchlorhydrat  und  Anilin: 

/Ce=NCeH,HCl 
CeH/    )0  +  2CeH,NH,  =  C«H,(.CONHC.H,),  +  G^H^NH^Ha. 

0  JBriL 

Theod.  Salzer  1)  untersuchte  einige  norhemipinsäure  Salze 
im  Hinblick  auf  seine  Krystallwassertheorie,  weil  die  in  den 
Arbeiten  von  Freund  und  Horst 2)  über  Norhemipinsäure^ 
CeH2(0H>(0H)(C00H)(C00H),  enthaltenen  Angaben  über  den 

[1]  [2]  [3]  [4] 

Erystallwassergehalt  der  Säure  mit  den  von  ihm  aufgestellten 
Hegeln  im  Widerspruch  stehen,  und  machte  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  von  Freund  und  Horst  (1.  c.)  empfohlene  Darstellungs- 
weise der  reinen  Norhemipinsäure  bezw.  ihres  sauren  Ammonium- 
salzes den  Nachtheil  hat,  dafs  die  Säure  in  alkalischer  Lösung, 
ebenso  wie  das  nahestehende  Brenzcatechin,  aus  der  Luft  be- 
gierig Sauerstoff  aufnimmt  und  störende  Zersetzungsproducte 
liefert.  Das  saure  norhemipinsäure  Ammonium^  ^^C^^^O^^ 
wurde  durch  Lösen  der  Rohsäure  (1  Mol.)  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  (1  Mol.)  in  der  20  fachen  Menge  Wasser  gewonnen. 
Es  löst  sich  in  der  100  fachen  Menge  kalten  Wassers  und  ent- 
hält kein  Krystallwasser.  Erst  beim  Erhitzen  auf  135  bis  180* 
giebt  es,  offenbar  unter  Anhydridbildung,  1  MoL  Wasser  ab.    Das 


0  Ber.  30,  1101.  —  *)  Ber.  27,  332. 
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Salz  bildet  also  keine  Ausnahme  von  der  von  ihm  aufgestellten 
RegeL  Wegen  der  grofsen  Schwierigkeiten  bei  der  Reindarstellung 
des  neutralen  norhemipinsauren  Ammoniaks  wurden  die  weiteren 
Salze  aus  der  mit  1  Mol.  Ammoniak  versetzten  Lösung  des  sauren 
Ammoniumsalzes  dargestellt.  Das  durch  Fällen  der  mit  1  Mol. 
Ammoniak  versetzten  Lösung  des  sauren  Ammoniumsalzes  mit 
Chlorbaryum  gewonnene  neutrale  norhemipinsaureBaryum^  BaCöH40e 
.H2  0(?),  bildet  einen  gelatinösen,  bald  in  kleine  Prismen  sich 
verwandelnden  Niederschlag,  welcher  nach  Freund  und  Horst 
(1.  c.)  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten  soll,  nach  den  Versuchen 
Salzer's  aber  höchstens  nur  1  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Das 
neutrale  norhemipinsaure  Calcium  scheidet  sich  stets  nur  als  gallert- 
artiger Niederschlag  ab  und  wurde  ein  Uebergang  desselben  in 
die  krystallisirte  Form  nicht  beobachtet.  Das  durch  Versetzen 
der  Lösung  des  sauren  Ammoniumsalzes  mit  Chlorbaryum  erhal- 
tene saure  norhemipinsaure  Baryum^  Ba(CgH6  0e)j.3HaO,  welches 
eine  Ausnahme  von  Salzer's  Regel  darstellt,  krystsJlisirt  in 
kleinen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei 
100  bis  1250  3  MoL  Krystallwasser  und  bei  135  bis  180<>  weitere 
2  Mol.  Wasser  verlieren  unter  gleichzeitiger  Umwandlung  in  das 
goldgelbe,  mit  Wasser  eine  sauer  reagirende,  blaugrün  fluores- 
cirende  Lösung  gebende  Salz  eines  Anhydrids.  Das  analog  dem 
sauren  Baryumsalze  dargestellte  saure  norhemipinsaure  Calcium^ 
Ca(C8HB06)3.3HaO,  bildet  feine,  in  etwa  400  Thln.  kalten 
Wassers  lösliche  Nadeln,  welche  in  der  Wärme  zunächst  3  Mol. 
Krystallwasser  und  bei  150  bis  180®  noch  2  Mol.  Wasser  ab- 
geben. Das  so  entstehende  Anhydridsalz  verhält  sich  ebenso 
wie  das  analoge  Baryumsalz.  Diese  Anhydridsalze  enthalten  viel- 
leicht im  Gegensatz  zu  den  von  Freund  und  Horst  (1.  c.)  dar- 
gestellten Salzen  das  Metall  voraussichtlich  doch  an  Carboxyl 
gebunden.  Wt 

C.  Liebermann  1)  hat  seine  Untersuchungen 2)  über  die 
Tauioinerie  der  Orthoaldehydsäuren  fortgesetzt  und  nachgewiesen^ 
dats  die  Methylnoropiansäure  sich  der  Opiansäure  völlig  analog 
verhält.  Sie  bildet,  wie  diese,  zwei  isomere  Esterreihen,  die  nor- 
malen und  die  ^- Ester,  welche  beide  momentan  in  kalter  ver- 
dünnter Sodalösung  löslich  und  daraus  unverändert  wieder  fällbar 
sind.  Die  n- Ester  bilden  sich  beim  Behandeln  des  Silbersalzes 
mit  Jodalkylen  und  die  ^- Ester  beim  Kochen  der  Säure  mit 
Alkoholen.    Der  Methylnoropiansäure-rlf-Äethyläther: 


0  Ber.  30,  691.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  1352  u.  1355. 
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CO 
C.H,(OCH.)(OH)<^, 

CHOC,H» 
durch  halbstündiges  Erhitzen  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol, 
Extrahiren  des  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  hinter- 
bleibenden  Bückstandes  mit  Benzol,  worin  der  Ester  löslich,  die 
Säure  unlöslich  ist,  und  Fällen  der  Benzollösung  mit  Ligroin  ge- 
wonnen, krystallisirt  in  weifsen,  bei  104  bis  106®  schmelzenden 
Nädelchen,  löst  sich  glatt  in  verdünnter,  kalter  Sodalösung,  bildet 
mit  concentrirter  Sodalösung  ein  schwer  lösliches  Natriumsalz, 
aus  welchem  durch  Salzsäure  der  Ester  grölstentheils  unverändert 
wieder  abgeschieden  wird,  und  geht,  ebenso  wie  der  entsprechende 
^-Ester  der  Opiansäure,  beim  Abdampfen  mit  Wasser  glatt  in  die 
Säure  über.  Der  Methylnoropiansäure-tlf-Methylälher  schmilzt  bei 
67  bis  710.  Der  Methylnoropiansäure-n-Ädhyläther^  CeH2(OCH8) 
(0H)(CH0)C00CjH5,  wird  durch  vier-  bis  fünfstündiges  Kochen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  als  bei  102  bis  103<>  schmelzende 
Krystallmasse  erhalten  und  löst  sich  in  wenig  kalter  Sodalösung 
vollkommen  mit  gelblicher  Farbe  auf.  Bei  sehr  vorsichtiger  Neu- 
tralisation dieser  Lösung  scheidet  er  sich  unverändert  in  feinen 
Nadeln  aus.  Hieran  anschliefsend  weist  Verfasser  darauf  hin,  dats 
dem  Methylnoropiansäuretetrahydrochinolid  die  Oxyphtalidform: 

CO 
CeH,(OCH.)(OH)0a 

CH— N=C,Hio 

und   den  Verbindungen    der  Methylnoropiansäure    mit   primären 

Basen  demgemäfs  die  allgemeine  Formel: 

CO 

C.H.(OCH3)(OH)0O, 

dHNHR 

und  auch  dem  Mähylnorisonarcotin  die  dem  Isonarcotin  anal(^ 

Formel : 

CO 

CeH,(OCH,)(OH)/'>0 

CH.Ci,HuNO, 

zukomme.  Schlief slich  untersuchte  Verfasser  noch,  ob  die  1-4-äI- 
dehydsäuren  mit  offener  Kette  beim  Behandeln  mit  aromatischen 
Basen  sich  ähnlich  wie  die  Opiansäure  und  Phtalaldehydsäure  ver- 
hielten.   Er  fand,  dafs  die  schon  von  Hill  und  Palmer »)  be- 


»)  JB.  f.  1887,  S.  1673. 
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schriebenen  Verbindungen  der  Mucochlorsäure  und  Mucobromsäure 
mit  Anilin  den  entsprechenden  Opiansäureverbindungen  nicht  analog 
sind,  und  dafs  auch  die  von  Grabe  und  Bossele)  dargestellte 
Benzaldehyddicarbonsäure  sich  den  Aminbasen  gegenüber  nicht 
mehr  ganz  analog  der  Opiansäure  und  Phtalaldehydsäure  verhält, 
da  das  Benaaldehyddicarbonsäure'tx-^aphtylamid  nach  der  Formel 
CflH3(-COOH,-CH=N-CaoH8,-COOH)  constituirt  ist.  Dasselbe 
schmilzt  bei  202  bis  207®  und  eignet  sich  wegen  seiner  leichten 
Bildung,  Abscheidung  und  Spaltung  ausgezeichnet  zur  Reindar- 
stellung der  BenzcMehyddicarhonsäure  ^  deren  Schmelzpunkt  bei 
162  bis  165^  gefunden  wurde.  Wt 

H.  Y.  Pechmann  und  Ludwig  Wolmann.  Hydrochinon- 
tetracarbonsäureester  aus  Acetondicarbonsäureester*).  —  Da 
Natriumacetessigester  durch  Jod  zu  Diacetylbemsteinsäureester 
condensirt  wird,  war  zu  erwarten,  dafs  Dinatriumacetondicarbon- 
säureester  durch  Behandlung  mit  Jod  eine  analoge  Veränderung 
erfahre.  Die  Reaction  könnte  entweder  in  1  Mol.  oder  zwischen 
2  Mol.  stattfinden.  Im  ersten  Falle  würde  ein  Trimethylen-,  im 
zweiten  Falle  ein  Hexamethylenderivat  entstehen.  Der  Versuch 
ergab,  dafs  folgende  Reaction  stattfindet: 

CO,C8H5.CHNa.CO.CHNa.CO,C,H5    ,     ^ 
CO,C,H5.CHNa.CO.CHNa.COgC,H5  "t"  ''« 

C0,C,H,.CH.C0.CH.C0jC,H5 
=  2NaJ  4-  •  • 

C0,C,H6.CH.C0.CH.C0,C,H5 

Dieser  p-JDiketohexamethylentäracarbonsäureester^)  tritt  aber  nur 
intermediär  auf  und  wird  von  Jod  unmittelbar  zu  Hydrochinon- 
tetracarionsäureester^  CigHaaOjo,  oxydirt  Die  erhaltene  Verbin- 
dung besitzt  alle  die  für  diesen  angegebenen  Eigenschaften.  Die 
Reaction  wurde  in  ätherischer  Lösung  vorgenommen  und  die  Aus- 
beute betrug  nur  10  bis  15  Proc.  Ht 

H.  Kunz-Krause*)  wies  in  einer  Mittheilung  über  die  sog, 
Kaffeegerbsäure  (Glycosylkaffeesäure)  und  deren  successiven  Abbau 
zu  Kaffeesäure^  Vinylbrenzcatechm  und  Brenzcatechin  darauf  hin, 
dafs  die  bei  der  Spaltung  sowohl  der  Kaffeegerbsäure  ^),  als  auch 
der  Mate -Gerbsäure«^)  entstehende,  als  Kaffeesäure  bezeichnete 
Dioxyzimmtsäure,  CeHg(OH)aCH=:CHCOOH,  beim  Erhitzen  auf  200» 
unter  Kohlensäureabspaltung  in  Vinylbrenzcatechin  (m-p-Dioocy- 
styrol)^  CeH8(Ofl)2CH=CH2,  übergeht,  welches  eine  braune  amorphe 


')  JB.  f.  1896,  S.  1368.  —  «)  Ber.  30,  2569—2571.  —  »)  Nef,  Ann. 
Chem.  Pharm.  237,  35.  —  *)  Ber.  30,  1617.  —  *)  JB.  f.  1884,  S.  1449.  — 
•)  H.  Kunz-Krauee,  Aroh.  Pharm.  231,  613. 
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Masse  darstellt.  Dieses  Vicylbrenzcatechin  (1-3-4)  und  dessen 
Aether,  sowie  auch  gewisse  andere  Derivate  desselben  sind  durch 
die  carminrothe  Färbung,  welche  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure geben,  charakterisirt  Das  rothe  Reactionsprodnct  des  Yinyl- 
brenzcatechins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Am- 
moniak erst  violett,  dann  gelb  gefärbt,  es  ist  unlöslich  in 
Chloroform  und  Aether,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  zeigt  die 
alkoholische  Lösung  blaue  Fluorescenz.  Das  Vinylbrenzcatechin 
ist  selbst  im  Yacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar,  es  liefert  dabei 
als  weiteres  Spaltungsproduct  glatt  Brenzcatechin.  Auf-  Grund 
des  hier  nachgewiesenen  leichten  Ueberganges  der  Kaffeesäure  in 
Dioxjstyrol  bezw.  Brenzcatechin  und  in  Anbetracht  des  Umstandes, 
dafs  die  als  Kaffee-  bezw.  Mate -Gerbsäure  bezeichnete  Glycosyl- 
kaffeesäure  im  Pflanzenreiche  wahrscheinlich  eine  ähnliche  Ver- 
breitung besitzt  wie  das  Cholin,  erscheint  der  Hinweis  vielleicht 
berechtigt,  dafs  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  bei  der  trockenen 
Destillation  gerbstoffhaltiger  Pflanzentheile  bezw.  sog.  Gerbsäuren 
Brenzcatechin  unter  den  Destillationsproducten  nachgewiesen  wird, 
dieses  zersetzter  Glycosyldioxyzinmiteäure  (sog.  Kaffeegerbsäure) 
bezw.  dieser  der  Constitution  nach  sehr  nahe  stehender  Gerb- 
säuren entstammen  dürfte.  Wt 

Hermann  Kunz-Krause.  Beiträge  zur  Chemie  der  so- 
genannten Gerbsäuren  [Glycotannoide]  *).  —  Die  Gerbsäuren  lassen 
sich  in  drei  Hauptgruppen  eintheilen:  L  Äusgafigsverbindnugen 
(Tannogene  nach  Brämer),  H.  sogenannte  Gerbsäuren  nicht 
esterartiger,  bezw.  glycosidischer  Natur  (Ketongerbsäuren  nach 
Etti),  HI.  sogenannte  Gerbsäuren  mit  esterartiger  bezw.  glyco- 
sidischer Natur,  zu  welchen  die  Glycotannoide  und  die  Phloro- 
glucotannoide  gehören.  Zu  den  Glycotannoiden  gehört  die  im 
Pflanzenreiche  wahrscheinlich  weit  verbreitete  Glycosyldioxyzifnmt- 
säure  (Kaffee-,  bezw.  Mategerbsäure),  die  mit  Phenylhydrazin  ein 
bei  180<^  schmelzendes  Glycosazon  bildet  und  sich  mit  o-Phenylen- 
diamin  verbindet.  Durch  Bromwasser  wird  sie  schon  in  der  Kälte 
unter  Bildung  eines  braunen,  unlöslichen  Bromproductes  gespalten, 
der  hierbei  entstehende  Zucker  bleibt  in  Lösung.  Die  Glycosyl- 
dioxyzimmtsäure  ist  an  sich  und  Säuren  gegenüber  sehr  beständiig. 

Se. 

Erich  Harnack.  üeber  die  nach  Tannin-  und  Gallussäure- 
fütterung im  Harn  ausgeschiedenen  Substanzen  3).  —  Es  wurden 
folgende  Resultate  erhalten:  1.  Bei  Fütterung  kleiner  Mengen  von 


»)  Chemikerzeit.  21,  941.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  115-124. 
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Tannin  oder  Gallussäure  sind  die  in  den  Harn  von  Menschen 
und  Hunden  übergehenden  Mengen  von  Gallussäure  nur  sehr 
gering;  der  gröfste  Theil  der  in  den  Darm  gebrachten  oder  in 
diesem  aus  Tannin  entstandenen  Gallussäure  wird  durch  die  Fäces 
ausgeschieden.  2.  Sehr  wahrscheinlich  zersetzen  sich  kleine 
Mengen  Gallussäure  allmählich  im  Harn,  man  findet  dann  meist 
nur  Spuren  von  Pyrogdllol.  Für  die  Untersuchung  soll  der  Harn 
deshalb  nicht  eingedampft,  sondern  frisch  mit  Bleiessig  gefällt 
werden,  dann  wird  man  niemals  Pyrogallol  finden.  Im  Organis- 
mus entsteht  aus  Tannin  kein  PyrogalloL  Wohl  aber  kann*  extra 
corpus  durch  oxjdirende  Einwirkungen  aus  dem  Tannin  Pyro- 
gallol entstehen  und  es  können  die  so  entstandenen  Oxydations- 
producte  des  Tannins  giftig  wirken.  3.  Bei  Fütterung  gröfserer 
Mengen  von  Gallussäure  können  reichlichere  Mengen  derselben 
in  den  Harn  übergehen,  doch  scheinen  in  den  Resorptionsverhält- 
nissen  erhebliche  individuelle  Differenzen  zu  bestehen.  Alkali- 
zusatz begünstigt  den  Uebergang  der  gefütterten  Gallussäure  in 
den  Harn.  4.  Bei  Fütterung  freien  Tannins  geht  die  unver- 
änderte Substanz  bei  Menschen  und  Hunden  nicht  in  sicher  nach- 
weisbarer Menge  in  den  Harn  über,  wohl  aber  bei  Einführung 
frisch  hergestellter  Alkalitannatlösung.  Zur  Isolirung  und  zum 
Nachweis  des  Tannins  empfiehlt  sich  das  Aussalzen  durch  ge- 
sättigte Kochsalzlösung  und  die  Fällung  mit  Leimlösung  oder 
globulinfreiem  Albumin.  5.  Zur  Trennung  kleiner  Mengen  von 
Pyrogallol  und  Gallussäure  ist  nur  die  Löslichkeit  des  ersteren 
in  kochendem  Benzin  brauchbar,  während  alle  unterscheidenden 
Reactionen  ein  unsicheres  Resultat  ergeben.  Ld. 

T.  H.  Norton  and  H.  E.  Newmann.  On  a  soluble  Com- 
pound of  Hydrastin  with  Monocalcium  phosphate^).  —  Durch 
80  stündiges  Zusammenreiben  einer  concentrirten  Lösung  von 
Monocalciumphosphat  mit  Hydrastin  entsteht  eine  harzige  Masse, 
die  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  105®  bei  126  bis  128® 
schmilzt..  Sie  hat  die  Zusammensetzung  2Ga(H2PO4)3  3C2iH2iNO0. 
Durch  kürzere  Einwirkung  entstehen  hydrastinärmere  Verbin- 
dungen von  wechselnder  Zusammensetzung.  Das  krystallinische 
Pikrat  hat  folgende  Formel:  [C6Hj(N02)8  0H.C2iH2iNOe]-  Das 
amorphe  Sulfat  und  Chlorid  enthalten  2  Mol.  Säure  auf  1  Mol. 
Hydrastin.  Bru. 

C.  Liebermann  und  H.  Yoswinkel.  Zur  Kenntnifs  des 
Cochenillefarbstoffs  2).  —    Cochenülefarbstoff  wurde  in   alkalisch- 


")  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19,  838—840.  —  «)  Ber.  30,  688—691. 
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wässeriger  Lösung  mit  Kaliumpersulfat  oxydirt  Aus  der  an- 
gesäuerten Lösung  konnte  mittelst  Aether  ein  Gemenge  mehrerer 
Säuren  erhalten  werden,  von  denen  die  beiden  der  Hauptmenge 
nach  vorhandenen  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  ge- 
trennt werden  konnten.  Die  in  Lösung  bleibende,  leichter  lös- 
liche Säure  wurde  mittelst  Bleiacetat  niedergeschlagen  und  aus 
dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  in  reinerer  Form  wieder- 
gewonnen. Beide  Säuren  sind  stickstofffrei.  Die  leichter  lösliche 
Cochenillesäure  (CioHgOy?)  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  fast  gar  nicht  in  Petroleumäther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  wenig  in  Benzol  und  Aether. 
Sie  bildet  feine,  weifse  Nädelchen,  welche  bei  224  bis  225<»  unter 
Kohlensäureentwickelung  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  wird  durch  Eisenchlorid  schön  roth  gefärbt.  Bromwasser 
giebt  mit  der  wässerigen  Lösung  einen  Niederschlag  Ton  weifsen, 
bei  220^  schmelzenden  Nadeln  einer  Tribromcresatinsäurt, 
Ce  Bra  (C  Hs)  (0  H)  (C  Oj  H).  Die  schwerer  lösliche  Coccinsäure 
(G9  HsOg  ?)  löst  sich  in  Alkohol  sehr  leicht  auf.  Ln  reinen  Zu- 
stande bildet  sie  feine  Nadeln,  welche  bei  293®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
mehr  violette  Färbung.  Bei  beiden  Säuren  ergaben  die  Caldum- 
salze  etwas  schwankende  analytische  Zahlen.  Sd, 

Dieselben.  Zur  KenntniXs  des  Cochenillefarbstoffs.  ü.»).  — 
Anschliefsend  an  die  vorhergegangenen  Untersuchungen  wurden 
nunmehr  die  Formeln  für  die  CocheniUesäure  zu  CjoH^O^  und 
für  Coccinsäure  zu  C9H8O5  festgestellt  Es  ergab  sich,  dafs  die 
Salze  (Calciumsalze)  der  beiden  Säuren  ihr  Krystallwasser  schwer 
vollständig  abgeben,  und  dafs  erst  bei  180®  das  Krystallwasser 
vollständig  entweicht  Das  cochenülesaure  Säber  hält  selbst  bei 
750  1  Mol.  Krystallwasser  fest;  das  durch  Erhitzen  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  gefällte  Caiciumsah  enthält,  bei  130<>  ge- 
trocknet, noch  7  Mol.  Wasser,  und  das  ebenso  gewonnene  Baryum- 
salz  enthält  bei  der  gleichen  Temperatur  noch  2  Mol.  Wasser. 
Die  Gochenillesäure  ist  dreibasisch.  Der  Trimethylester  krystal- 
lisirt  und  schmilzt  bei  78  bis  80^,  der  Triäthylester  bildet  ein 
farbloses,  zähes  Oel.  Diese  Ester  können  nur  aus  dem  Silbersak 
der  Säure  mittelst  Jodalkylen  gewonnen  werden,  da  sich  die 
Säure  gegenüber  den  Alkoholen  und  Salzsäure,  der  V.  Hey  er- 
sehen Regel  entsprechend,  indifferent  zeigt  Durch  Alkalihydr- 
oxyde wird  der  Triäthylester  partiell  verseift  und  es  entsteht  die 


')  Ber.  30,  1731—1744. 
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CochentTlediestersäure,  CeH(OH)(CH8)(COjC5|H5)j(C02H),  welche 
in  farblosen  Nadeln  oder  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  136  bis  137o  krystallisirt.  Diese  Estersäure  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  rothe  Färbung;  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum 
geben  in  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  keine  Nieder- 
schläge. Aeetylcochenillesäure^  CßH(OC9H8  0)(CH8)(COaH)3,  aus 
Cochenillesäure  und  Acetylchlorid  bei  lOO®  gewonnen,  bildet,  aus 
Benzol  oder  Ligroin  umkrystallisirt,  leicht  zersetzliche  Blättchen. 
•Die  Tribroirthresotinsäure  liefert  bei  der  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam die  symmetrische  Kresotinsäure  vom  Schmelzp.  210o. 
Dieselbe  Säure  entsteht  leicht  beim  Erhitzen  der  Gochenillesäure 
mit  Wasser  auf  200  bis  21 0^  Wird  das  Erhitzen  jedoch  kurze 
Zeit  auf  170®  gehalten,  so  entsteht  auch  die  a-Coccinsäure^  welche 
auch  bei  der  Oxydation  des  Cochenillefarbstoffs  mit  Persulfat  gebildet 
wird.  Diese  ot-Coccinsäure  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung 
identisch  mit  der  Oxyuvitinsäure  von  Oppenheim  und  Pf  äff»). 
Erhitzt  man  die  Cochenillesäure  längere  Zeit  auf  250  bis  260®, 
bis  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  so  bildet  sich  ein  Sublimat 
von  Nadeln,  welche  bei  166  bis  168®  schmelzen  und  das.  Anhydrid 
einer  ß  -  Coccinsäure  ^  CeH2(OH)(CH8)CO-0-CO,  sind.     Dieses 


Anhydrid  löst  sich  in  kochendem  Wasser  oder  in  Alkalien  unter 
Bildung  der  ß-Coccinsäure,  C6Hj(CH3)(OH)(COjH)i(1.5-2.3), 
auf,  welcho  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  bei  155  bis  157® 
schmilzt,  mit  Eisenchlorid  keine  Rothfärbung  giebt,  dagegen  mit 
ßesorcin  geschmolzen  eine  schöne  Fluoresceinreaction  liefert.  Das 
Silbersah  dieser  Säure,  C^HeOgAga,  ist  eine  weifse,  pulverige  Fäl- 
lung; es  ist  wasserfrei.  Die  aus  den  gewonnenen  Resultaten 
gezogenen  Schlüsse  führen  mit  grofser  Wahrscheinlicheit  zu  der 
Annahme,  dafs  das  Carminroth  ein  Hydrinden-  oder  Bishydrinden- 
derivat  sei.  Sd, 

W.  V.  Miller  u.  Roh  de.  Ueber  Carminsäure  2).  —  In  Fort- 
setzung der  früheren  Untersuchungen ')  wurde  nunmehr  eine  nach 
dem  Verfahren  von  Schunck  und  Marchlewski*)  gereinigte 
krystallisirte  Carminsäure  der  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid 
und  etwas  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  unterworfen.  Es  wurde 
ein  Gemisch  verschiedener  Acetylverbindungen  erhalten,  welches 
jedoch  im  Wesentlichen  zwei  Verbindungen  enthielt:  eine  in 
kleinen,  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  210®  (unter  Zersetzung) 
krystallisirende,  durch  Weiteracetylirung  in  die  zweite  Verbindung 

*)  Ber.  7,  932.  —  «)  Ber.  30,  1769—1766.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  1230.  — 
^)  Ber.  27,  2979. 
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überführbare  Substanz,  und  eine  in  langen,  hellgelben  Nadeln 
krystallirende  Verbindung,  welche  bei  155  bis  165»  schmilzt  und 
als  das  Endproduct  der  Acetylirung  angesehen  werden  muTs.  Die 
Titration  dieses  letzteren  Acetylderivates  mit  Alkalicarbonat  ergab, 
dals  diese  Verbindung  noch  eine  Carboxylgruppe  enthalten  müsse. 
Die  Analysen  nochmals  aus  Essigsäure  umkrystallsirter  Carmin> 
säure,  sowie  eine  Molekulargewichtsbestimmung  derselben  und 
ihres  Acetylderivates  machte  für  sie  die  Formel  GsiHgsOu  wahr- 
scheinlich. Kocht  man  eine  Lösung  von  Carminsäure  und  Anilin» 
in  50proc.  Alkohol  und  lälst  die  filtrirte  Lösung  stehen,  so 
scheidet  sich  eine  AniUnverbindimg^  CgoOuNHjj,  in  rothen  Nadeln 
ab,  welche  gegen  lOO^^  unter  Zersetzung  schmilzt  Li  ganz  ana- 
loger Weise  konnte  eine  Chinolinverhindung  der  Carminsäure^ 
(C24H23  0i4)(C9H7N),  iu  rothen  Schuppen  erhalten  werden,  welche 
gegen  220^  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  zwei  Eingangs  be- 
schriebenen Acetylverbindungen  sind  demnach  als  Heza-  und 
Octoacetylderivate  der  Garminsäure  anzusehen.  Stf. 


Aldehyde. 


L.  Bouyeault  Application  de  la  methode  de  M.M.  Friedel- 
Grafts  ä  la  preparation  des  acetones  et  des  aldehydes  aromati- 
quesi).  —  Verfasser  ist  nicht  der  Ansicht,  dafs  die  von  Verley") 
vorgeschlagene  Modification  der  Friedel-Grafts'schen  Sjnathese 
(Anwendung  des  Vacuums)  bei  der  Darstellung  der  Homologen 
des  Acetophenons  von  Vortheil  ist.  Er  hat  ohne  diese  Maß- 
nahme ebenso  gute,  ja  sogar  bessere  Ausbeuten  (80  bis  90  Proc.) 
erhalten  und  weist  darauf  hin,  dafs  auch  schon  Gl  aus  und 
Wollner 3)  das  Methyl- p-xylylketon  nach  der  Friedel-Crafts- 
schen  Reaction  in  verhältnifsmälsig  guter  Menge  (aus  100  g  Xylol 
60  g  reines  Keton)  erhielten.  Während  ßousset*)  Naphtylketone 
im  Allgemeinen  ebenfalls  in  sehr  guter  Ausbeute  nach  der  Friedel- 
Crafts'schen  Reaction  gewann,  war  das  Resultat  bei  dem  Acetyl- 
naphtalin  wegen  reichlicher  Harzbildung  weniger  günstig  (42  Proa). 
Es  wäre  zu  versuchen,  ob  in  diesem  Falle  die  Verley'sche 
Methode  Vorzüge  aufweist.  Hl 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.    Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Aldehyde  *). 


*)  Bull.   80C.   chim.   [3]    17,    1020—1022.    —    «)  Daselbst,   S.  906.  — 
»)  JB.  f.  1885,  S.  1644.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1414.  —  *)  Patentbl.  18,  591. 
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D.  R-P.  Nr.  93539.  —  Die  Sulfosäuren  aromatischer  Benzylbasen 
und  Nitrobenzylbasen,  z.  B.: 

werden  in  alkalischer  Lösung  zu  den  entsprechenden  Benzyliden- 
sulf osäuren  oxydirt  und  diese  durch  verdünnte  Mineralsäuren  nach 
der  Gleichung: 

in  ai'omatische  Aminsulfosäuren  und  Aldehyde  zerlegt.  Se. 

Dieselben.  Darstellung  aromatischer  Aldehyde i).  D.  R.-P. 
Nr.  91503  und  92084«).  —  Aromatische  Aldehyde  stellt  man  aus 
dem  entsprechenden  Benzylanilin  oder  Toluidin  dar  durch  Oxy- 
dation in  saurer  Lösung,  etwa  mittelst  Bichromat.  Einerseits 
wird  dabei  die  Benzylverbindung  zur  Benzyliden-(Benzal-)Yerbin- 
dung  oxydirt  und  andererseits  dieser  letztere  Körper  durch  die 
anorganische  Säure  in  Aldehyd  und  Anilin  gespalten.  Die  Re- 
action  verläuft  gemäfs  den*  beiden  Gleichungen:  CgHgNHCHa 
.  Ce  H5-H2  =  Ce  H5N :  CH .  C,B, ;  CeH^N :  CHCeH^  +  H^O  =  CeHßNH, 
-f-  CeHßCHO.  Durch  beliebige  Substitutionen  lälst  sich  der  als 
Endproduct  erhaltene  Aldehyd  varüren.  Das  eben  beschriebene 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  91503  wird  dahin  abgeändert,  dafs 
nicht  in  saurer  Lösung,  sondern  in  Acetonlösung  mit  neutralen 
oder  alkalischen  Oxydationsmitteln  gearbeitet  wird,  das  Zwischen- 
product  erst  isolirt  und  dann  mit  Mineralsäuren  gespalten  wird 
in  Base  und  Aldehyd.  Ldt 

Kestner  et  Co.  Preparation  des  aldehydes  aromatiques »). 
Franz.  Pat  Nr.  255576.  —  Das  Verfahren  besteht  darin,  dafs 
man  Ghloroxaläther  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  mit  aro- 
matischen Chloriden  behandelt,  den  entstehenden  Glyoxyläther 
verseift,  mittelst  eines  aromatischen  Amins  ein  Imid  darstellt, 
welches  mit  Mineralsäuren  den  Aldehyd  und  das  Salz  des  Amins 
liefert  Man  mischt  also  z.  B.  Anisol,  Aethylchloroxalsäureester 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ghloraluminium,  verseift  den  ent- 
standenen Ester  der  Glyoxylsäure ,  kocht  dieselbe  zwei  Stunden 
lang  mit  Anilin,  destillirt  dieses  dann  im  Vacuum  ab  und  führt 
das  Phenylimid  mit  20-  bis  25proc.  Schwefelsäure  in  den  Aldehyd 
und  das  Anilinsalz  über.  Ldt 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Anilin.  Ver- 
fahren   zur    Darstellung  '  aromatischer    Aldehyde  *).     Franz.   Pat. 

*)  Patentbl.  18,  206.  —  «)  Daselbst,  S.  322.  —  »)  Monit.  scientif.  [4]  11, 
II,  3—4.  —  *)  Daselbst,  S.  48. 
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Nr.  258051.  —  Nach  diesem  Verfahren  werden  Monobenzylanilin, 
seine  Homologen  oder  seine  Substitutionsproducte  in  der  Kälte  durch 
Permanganat  bxydirt  und  hierauf  das  entstandene  Benzyliden- 
derivat  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  in  Aldehyd  zersetzt 
Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  eine  Lösung  von  Benzylanilin  in 
Aceton  allmählich  unter  guter  Kühlung  und  unter  lebhaftem 
Umrühren  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  12,5  kg  Perman- 
ganat auf  18  kg  Benzylanilin.  Nach  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
trennt  man  vom  Mangandioxyd  und  destillirt  bei  gemälsigter 
Temperatur  das  Aceton  ab.  Zum  Rückstand  fügt  man  10  bis 
15  kg  Salzsäure  oder  eine  andere  Säure  in  äquivalenter  Menge 
hinzu  und  leitet  Wasserdampf  ein.  Der  entstandene  Aldehyd 
destillirt  mit  den  Wasserdämpfen  über,  während  das  Anilin  als 
Chlorhydrat  zurückbleibt.  Eb, 

E.  KnoevenageL  Verfahren  zur  Condensation  von  Alde- 
hyden mit  Körpern,  welche  die  Methylengruppe  zwischen  negativen 
Radicalen  enthalten.  D.  R.-P.  Nr.  94132  *).  —  Bei  dem  genannten 
Condensationsverfahren  condensirt  sich  zunächst  1  Mol.  des  Alde- 
hyds mit  1  Mol.  des  Acetessigesters  bezw.  ähnlicher  Körper  unter 
Bildung  einer  ungesättigten  Verbindung.  Diese  erste  Phase  der 
R«action  läfst  sich  leicht  fixiren,  wenn  von  beiden  Componenten 
gleiche  Moleküle  angewandt  werden.  So  condensirt  sich  Malon- 
säureester  bei  Gegenwart  von  Aethylamin  mit  Citral  zu  Citryliden' 
mcdonsäureester  (Siedep.  203<>  unter  15  mm  Druck).  Aus  Acet- 
essigester  und  Acetaldehyd  bildet  sich  unter  dem  EinfluXs  von 
Piperidin  Äefhylidenacetessigesier^  aus  Benzylcyanid  und  Benz- 
aldehyd unter  der  gleichen  Bedingung  Benzylidenbenzylcyanid 
{a-Fhenylgimmtsäurenitril)^  Schmelzp.  86^.  &. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse  in  Tann  i.  Eis.  Darstellung  aromatischer  Aldehyde 
durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Glyoxylsäuren  mit  primären 
aromatischen  Aminen.  D.  R.-P.  Nr.  94018  2).  —  Beim  Erhitzen 
der  betreffenden  Glyoxylsäure  mit  einem  primären  aromatischen 
Amin  (Anilin  u.  s.  w.)  bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung 
das  Anilid  des  Aldehyds,  aus  dem  dann  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  der  Aldehyd  in  guter  Ausbeute  ge- 
wonnen wird.  Se, 

W.  J.  Com  stock.  Ueber  die  molekulare  Umlagerung  der 
Oxime  vermittelst  gewisser  Metallsalze  3).  —  Verfasser  wies  daraof 

*)  Patentbl.  18,  732.  —  «)  Daselbst,  S.  643.  —  »)  Amer.  Chein  J.  19t 
485-492. 
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hin,  dafs  die  zuerst  von  Beckmann^)  beobachtete  Umlagerung 
des  gewöhnlichen  Benzaldoxims  in  sein  Stereoisomeres  und  die 
Umlagerung  eines  Oxims  in   das  Amid  bezw.  substituirte  Amid 
auch  unter  dem  Einflufs  gewisser  Metallsalze,  wie  Kupferchlorür, 
Kupferbromür   und   Antimontrichlorid  vor  sich   geht     Er  fand, 
dals  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Benzantialdoxim  in  kaltem 
Benzol  oder  Toluol  mit  Kupferchlorür  eine  Verbindung  entsteht, 
welche   2  Mol.  Oxim  und  1  Mol.   Kupferchlorür,  aber    an    Stelle 
des  Antialdoxims  das  stereoisomere   Synaldoxim   enthält.     Beim 
Kochen  der  Benzol-  bezw.  ToluoUösung  der  Kupferchlorüroxim- 
verbindung  scheidet  sich  Kupferchlorür  aus  und  das  Oxim  geht 
in  das  Amid  bezw.  substituirte  Amid  über.    Das  Bestreben  eines 
Oxims,  mit  Kupferchlorür  die  molekulare  Verbindung  zu  bilden, 
ist  so  grols,  dafs,  wenn  man  z.  B.  eine  wässerige  Kupferchlorid* 
lösung  mit  einer  concentrirten,  wässerigen  Lösung  von  Acetoxim 
versetzt,  ein  Theil  des  Acetoxims  in  Aceton  und  Hydroxylamin 
gespalten  wird,  welches  letztere  das  Kupferchlorid   zu  Kupfer- 
chlorür reducirt,  das  sich  mit  dem  anderen  Theile  des  Oxims  zu 
dem  Kupferchlorüracetoxim  verbindet.    Das  beim  Behandeln  einer 
Lösung   von  Benzantialdoxim  in  kaltem,  trockenem  Toluol  mit 
Kupferchlorür  im  geringen  Ueberschuls  entstehende  Kupferchlorür- 
henzsynaldoxim^  (C6H;,CH=NOH)2 .  CuCl ,  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  welche  sich  in  der  Lösung  und  rascher  noch  an  der  Luft 
dunkelgrün  färben.    Es  hat  keinen  scharfen  Schmelzpunkt    Das 
Benzsynaldoxim  wird  aus  der  Verbindung  abgeschieden,  indem 
man  sie  mit  kalter,  verdünnter  Natronlauge  behandelt  und  in  die 
vom  Kupfemiederschlage  abfiltrirte  Lösung  Kohlensäure  einleitet 
Das  Kupferchlorürbenzsynaldoxim  wird  ebenfalls  erhalten,  wenn 
man   eine   alkoholische   Lösung  von   Benzantialdoxim    mit   einer 
alkoholischen  Kupferchloridlösung  versetzt,  wobei  ein  Theil  des 
Kupferchlorids  zu  Chlorür  reducirt  wird,  welches  sich  mit  dem 
Oxim  zu  Kupferchlorürbenzsynaldoxim  verbindet    Beim  Erhitzen 
der  Benzol-  bezw.  ToluoUösung  des  Kupferchlorürbenzsynaldoxims 
wurde  Benzamid  gebildet.  Benzaldehyd  und  wahrscheinlich  Benzo- 
nitril  sind  die  Nebenproducte  bei  dieser  Reaction.    Kupferbromür 
wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  das  Benzaldoxim  wie  das  Kupfer- 
chlorür.   Zinrnitaldoxim  giebt  mit  Kupferbromür  ein  in  kleinen, 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  Additionsproduct,  welches  beim 
Erhitzen    in   ToluoUösung   Zimmtsäureamid    lieferte.     Beim    Er- 
wärmen von  Oenanthdldoxim  mit  Kupferbromür  in  Ligroinlösung 


»)  JB.  f.  1886,  S.  670;  f.  1887,  S.  1164ff.;  f.  1889,  S.  1157 fiF. 
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entsteht  ein  Additionsproduct  in  langen,  durchsichtigen  Prismen. 
Das  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Acetoxim  in  trockenem 
Benzol,  Toluol  oder  Ligroin  mit  Kupf erchlorür  entstehende  Kugfet' 
chlorüracdoxim^  (C8H^NOH)2CuCl,  krystallisirt  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Tafeln  oder  schiefen  Prismen,  welche  beim  Stehen  an 
der  Luft  schnell  gelbliche  Farbe  annehmen.  Es  besitzt  keinen 
scharfen  Schmelzpunkt;  es  erweicht  unterhalb  80<»  und  ist  bei  96» 
vollständig  geschmolzen.  Seine  Bildung  unter  Anwendung  von 
Kupferchlorid  ist  schon  oben  erwähnt  Das  der  Kupferchlorürver- 
bindung  analog  dargestellte  Kupferbromüracetoxim,  (C3HeNOH)2CuBr, 
bildet  hexagonale  Tafeln  oder  dicke,  durchsichtige,  schiefe  Pris- 
men, schmilzt  bei  121  bis  122^,  färbt  sich  langsamer  beim  Stehen 
an  der  Luft  und  ist  auch  schwerer  löslich  wie  die  Kupferchlorür- 
verbindung.  Eine  Umwandlung  in  Methylacetamid  gelang  bei 
beiden  Verbindungen  nicht.  Acetophenonoxim  giebt  beim  Be- 
handeln mit  Kupferchlorür  in  Toluollösung  eine  in  dünnen,  farb- 
losen, sich  aber  an  der  Luft  schnell  dunkel  färbenden  Tafeln 
krystallisirende  Verbindung.  Die  Umlagerung  beim  Kochen  der 
Lösung  verläuft  nicht  glatt  Ki4pferchl€rürben0()phencfumm^ 
[(CeH5)2C=NOH]2CuCl,  durch  Behandeln  von  Benzophenonoxim 
in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Kupferchlorür  im  Ueber- 
schufs  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  oder  auch  durch 
Behandeln  des  Oxims  mit  Kupferchlorür  in  einem  Gemisch 
von  SaUsäure,  Methylalkohol  und  Chloroform  dargestellt,  bildet 
kleine,  dicke,  gelbe  Tafeln.  Beim  Kochen  des  Benzophenon- 
oxims  in  Toluollösung  mit  Kupferchlorür  oder  Kupferbromür  ent- 
stand in  der  Hauptsache  Benzophenon.  Beim  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonoxim mit  Antimontrichlorid  wurde  dagegen  Benzanüid 
erhalten.  Wt 

C.  Neubauer.  Intramolekulare  Umlagerung  der  Aether 
einiger  Isoaldoxime  *).  —  Zwischen  dem  N-Benzyläther  des  p-Nitro- 
benzaldoxims  und  dem  N-p-Nitrobenzyläther  des  Benzaldoxims 
herrscht  das  Gleichgewicht: 

CeH^NC,.CH-N— CHj.C.Hs  ^  C.H4N0,.CH,.N-CH.C,H4, 

\/  V 

0  0 

wenn  der  erste  Aether  in  alkoholischer  Lösung  mit  sehr  wenig 
Natriumäthylat  erwärmt  wird.  Benzyl-m-nitroisobenzaldoxim  geht 
ebenfalls   in  m  - Nitrobenzylisobenzaldoxim   über,    ohne   dafs   die 
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Reaction  erkennbar  umkehrbar  ist.  Benzylisoanisaldoxim  ist  dieser 
Umlagerung  unfähig.  Ueber  den  Mechanismus  dieser  Reaction  kann 
man  nach  dem  Verfasser  nur  Vermuthungen  haben.  Vielleicht 
bildet  das  Natriumäthylat  Anlagerungsproducte,  die  dann  bei  der 
Spaltung  Umlagerung  bewirken.  Als  5  g  Benzyl-m-nitroisobenz- 
aldoxim  in  60  g  Alkohol  gelöst  und  unter  Zusatz  yon  acht  Tropfen 
Aethylat  (0,5  g  Na  :  10  g  Alkohol)  anderthalb  Stunden  gekocht 
wurden,  waren  2,5  g  umgewandelt  worden.  1  g  des  Ausgangs- 
körpers wurde  50  Stunden,  erhitzt  und  gab  neben  viel  Harz  0,5  g 
des  Isomeren,  vom  Ausgangskörper  war  nichts  mehr  vorhanden. 
Die  Umwandlung  geht  hier  um  so  schneller  und  vollständiger,  je 
gröfser  die  Menge  des  angewandten  Aethylats  ist.  Durch  be- 
sondere Versuche  wurde  festgestellt,  dals  es  auf  diesem  Wege 
nicht  gelingt,  vom  m-Nitrobenzylisobenzaldoxim  zum  Benzyl-m- 
nitroisobenzaldoxim  zu  gelangen,  die  Reaction  ist  also  nicht  um- 
kehrbar. —  m'Nitrcheneyl'm'nitroisohenzddoxim  wurde  aus 
ß-ni'Nitrobenzylhydroxylainin^  Nadeln,  Schmelzp.  79,5  bis  80,5<>,  und 
m-Nitrobenzaldehyd  in  Form  eines  schwer  löslichen  Krystallbreies 
erhalten.  Blättchen  aus  Alkohol,  Schmelzp.  189®.  Benzylisoonanth- 
(üdoxim  vom  Schmelzp.  78<^  (H.  Goldschmidt  83®)  wurde  der 
Umlagerung  unterworfen.  Aufser  unverändertem  Ausgangsmaterial 
wurde  ein  Ocl  erhalten,  das  sich  in  Benzaldehyd  und  eine  stark 
reducirende  Substanz  spalten  liefs  und  vielleicht  Oenanthylisohene-, 
cädoxim  war.  BenzylisozimmtcHdoxim  lagert  sich  nicht  um,  Benzyl- 
o-chlorisobenzaldoxim  ebenfalls  nicht.  Bemsyl-o-nüroiscbenzaldoxim 
liefs  ebenfalls  nach  zweistündigem  Kochen  keine  Veränderung 
erkennen.  Ebenfalls  lagern  sich  Benzyl-m-nitroisozimmtaldoxim 
und  Benzyl'p-oocyisobenzäldoxim  nicht  um.  Benzylisosalicyldldoxim 
konnte  ebenso  wenig  wie  die  p -Verbindung  in  das  Isomere  ver- 
wandelt werden.  —  Aus  dem  /3-Di-p-chlordibenzylhydroxylamin 
wurde  nach  Behrend  u.  Könige)  durch  Oxydaiion  p-Chlorbenzyl' 
fhchlorisobenzdldoxim  erhalten.  Tafeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  14P. 
Dieser  Körper  gab  beim  Spalten  mit  Salzsäure  ß-y-Chlorbenzyl- 
hydroxylamin ^  CeH4ClCH2NHOH,  dessen  salzsaures  Salz,  lange, 
prismatische  Krystalle,  bei  165  bis  166®  schmilzt,  während  die 
freie  Base  selbst  aus  Petroläther  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
87  bis  88®  krystallisirt.  Die  freie  Base  ist  leicht  zersetzlich.  Aus 
diesem  Hydroxylamin  und  Benzaldehyd  wurde  das  in  rhombischen 
Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirende  p-Chlm'benzyl- 
isobenzaldoxim  vom  Schmelzp.  125  bis  126®  gewonnen.    Das  Iso- 
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mere,  Benzyl^p-chlorisöben^äldoxim^  entsteht  ans  p-CUorbenz- 
aldehyd  und  j3  -  Benzylhjdroxylamin  und  schmilzt  bei  121^  Bei 
dem  UmlagerungSTersuche  wurde,  von  beiden  Bichtimgen  aus- 
gehend, ein  bei  94^  schmelzendes  Product  erhalten,  welches  sich 
als  eine  aus  den  beiden  Isomeren  zusammengesetzte  Doppel- 
Verbindung  erwies  und  auch  synthetisch  erhalten  wurde.  Nach 
der  Molekulargewichtsbestimmung  war  in  der  Benzollösung  diese 
Verbindung  vollkommen  gespalten.  Umlagerung  und  Umkehr- 
barkeit wurde  demnach  nur  hier  und.  bei  den  p-Nitroderivaten 
beobachtet  Zum  Schlufs  giebt  Verf.  noch  eine  bequeme,  dem 
PI a tue r' sehen  Verfahren  zur  Darstellung  von  /5-Benzhydryl- 
hydroxylamin  nachgebildete  Darstellungsmethode  des  ß'Beuzji- 
hydroxylamins.  Mr. 

W.  P.  Jorissen.  Sauerstoffactivirung  bei  der  langsamen 
Oxydation  von  Triäthylphosphin  und  Benzaldehyd  i).  —  Verfasser 
fand,  dafs  bei  Oxydation  von  Triäthylphosphin  an  der  Luft  immer 
mehr  SauerstoflE  aufgenommen  wird,  als  zur  Bildung  von  Triäthyl- 
phosphinoxyd  nothwendig  ist  Bei  Gegenwart  von  Wasser  da- 
gegen wird  nur  der  für  das  Oxyd  nöthige  Sauerstoff  aufgenommen. 
Triäthylphosphin  entfärbt  unter  Mitwirkung  von  Luft  Indigolösung 
und  bleicht  den  Kork,  bildet  also  activen  Sauerstoff.  Durch  quan- 
titative Bestimmung  der  Indigoentfärbung  wurde  festgestellt,  dals 
das  Phosphin  gerade  so  viel  Sauerstoff  activirt,  als  es  selbst  zur 
Oxydation  zu  Oxyd  aufgenommen  hat  Auch  bei  Oxydation  des 
Benzaldehyds  wird  Sauerstoff  activirt  imd  zwar  tritt  die  Oxydation 
des  Aldehyds  im  Sonnenlichte  viel  schneller  als  im  Dunkeln  ein. 
Hierbei  wird  Jodkaliumstärke  gebläut,  ebenso  Indigosulf osäure, 
endlich  Ferrocyankalium  zu  Ferricyankalium  oxydirt  Auch  bei 
diesen  Versuchen  stellte  es  sich  heraus,  dafs  Benzaldehyd  gerade 
so  viel  Sauerstoff  activirt,  als  er  selbst  bei  Oxydation  zur  Benzoe- 
säure aufnimmt.  Bei  Oxydation  von  Phosphor,  Wasserstoff  und 
Metallen  tritt  ebenfalls  Sauerstoffactivirung  ein  nach  Versuchen 
von  Schönbein,  Clausius,  Traube,  Bodländer,  Hoppe- 
Seyler  und  Baumann,  und  die  Menge  des  aufgenommenen 
Sauerstoffs  ist  gleich  der  Menge  des  activirten.  Zur  Erklärung 
dieser  Thatsache  nehmen  die  meisten  Forscher  Trennung  des 
Sauerstoffmoleküls  in  Atdme  an,  nur  Traube  setzt  nicht  Sauer- 
stoff-, sondern  Wasserspaltung  in  H  und  OH  voraus  und  nimmt 
an,  dafs  die  Sauerstoffactivirung  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser 
vor  sich  geht.  Um. 
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Richard  Reik.  Ueber  das  aus  Isobutyraldehyd  und  Benz- 
aldehyd entstehende  Glycol  und  sein  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure*). —  Das  von  Fossek  und  Swoboda^)  durch  Condensation 
von  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd  mit  13,5  proc.  alkoholischem 
KaK  erhaltene  primär-secundäre  ß- Glycol^  CuHigOa,  läfst  sich  in 
guter  Ausbeute  erhalten,  wenn  beide  Aldehyde  im  Molekular- 
verhältnifs  2:1  in  einer  Kältemischung  tropfenweise  mit  der  be- 
rechneten Menge  von  7  proc.  alkoholischem  Kali  zusammengebracht 
und  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  nach  Isobutyraldehyd 
sich  selbst  überlassen  werden.  Eine  0,8  proc.  Kaliumpermanganat- 
lösung  oxydirt  das  Glycol  bei  70®  zu  Essigsäure,  Benzoesäure  und 
Isopropylphenylketon\  der  Verlauf  dieser  Reaction  spricht  dafür, 
dafs  dem  Glycol,  CnHieOa,  die  ihm  von  Lieben  3)  zugetheilte 
Formel  (CH3)j=C(CH20H)-CHOH-C6H5  zukommt.  Beim  andauern- 
den Erhitzen  des  Glycols,  CuHigOa,  mit  der  20 fachen  Menge 
14  proc.  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Körper :  der  Kohlemoasserstoff^ 
C10H12,  und  die  Verbindung^  CiaHigO^.  Der  Kohlenwasserstoff, 
C10H12,  siedet  bei  182  bis  183^  er  ist  eine  wasserhelle,  stark 
lichtbrechende,  aromatisch  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  löslich  ist.  Brom  liefert  mit  ihm  ein  Dibromidy 
CioHiaBra,  Iproc.  Kaliumpermanganatlösung  oxydirt  ihn  zu  Benzoe- 
säure und  Essigsäure]  mit  dem  durch  Erhitzen  der  Phenyloxy- 
pivalinsäure*)  entstehenden  ß-Butenylbenzol^)  ist  er  identisch. 
Der  Kohlenwasserstoff,  G10H12,  ist  demnach  als  ß-Butenylhenzol 
(J2'Methyl'3'P7ienyl'Propen-J2),  (CR^\ .  C=CH .  CgHs,  aufzufassen.  — 
Die  Verbindung  CiaHigOa  ist  ein  gelbes,  zwischen  240  und  250® 
übergehendes  Gel,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
leicht  löslich  ist  Es  ist  specifisch  schwerer  wie  Wasser,  destil- 
lirt  unter  15  mm  Druck  constant  bei  135®  und  erstarrt  zu  schön 
ausgebildeten,  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  39®.  Es  gelang 
nicht,  diesen  Körper  zu  bromiren  oder  zu  acetyliren,  auch  ein 
Oxim  oder  Hydrazon  desselben  liefs  sich  nicht  darstellen.  Es 
ergab  sich  schlielslich,  dafs  die  Verbindung  GisH^eOg  mit  dem 
Formal  (Methylenäther)  des  Glycols ^  CuHigOa,  identisch  ist,  das 
sich  beim  Erwärmen  des  Glycols  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure 
vom  spec.  Gew.  1,19  6)  bildet.  Es  kommt  somit  der  Verbindung 
CijHißOa  die  Constitutionsformel: 


*)  Monatsh.  Chem.  18,  598-612.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1890,  S.  1143  f.  — 
»)  JB.  f.  1896,  S.  659.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.  968.  —  *)  JB.  f.  1879,  S.  614; 
f.  1882,  S.  968.  —  •)  Apel  und  Tollens,  Ann.  Chem.  289,  44. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1897.  I33 
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C(CH^. 

ch/^chc.h. 
J   Jo 


CU^ 


zu«  Der  Verlauf  der  Reaction,  durch  welche  die  beiden  Körper, 
C|oHi,  und  CiaHi«02,  aus  dem  Glycdy  CnHi^O,,  dem  2-2'IH- 
methylr3'phenylpr(^a9P-l'3-diöly  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
gebildet  werden,  ist  ein  ganz  ungewöhnlicher.  Auf  die  von  Reik 
und  in  einer  Anmerkung  zu  dieser  Abhandlung  von  Lieben 
gegebenen  Erklärungen  dieser  Reaction  sei  verwiesen.  jSe. 

W.  Schieber.  Ueber  die  Verbindungsgrenze  des  Benz- 
aldehyds mit  Blausäure  in  verdünnter  Lösung  i).  —  Die  Angabe 
Fromm 's  2),  in  einem  Bittermandelwasser,  das  nach  der  Vor- 
schrift des  Deutschen  Arzneibuches  aus  Wasser,  Alkohol  und 
Blausäure  zusammengesetzt  ist,  werde  das  Maximum  der  Ver- 
bindungsfähigkeit zu  Benjsylidencyanhydrin  bei  einem  Verhaltnifs 
von  1  Thl.  Cyanwasserstoff  auf  7  Thle.  Benzaldehyd  erreicht,  ist 
nach  Schieber's  Versuchen  unrichtig.  &. 

E.  Erlenmeyer  jun.  Ueber  die  salzsauren  Salze  der  Di- 
phenyloxäthylaminbasen ').  —  Als  Product  der  Condensation  von 
Benzaldehyd  und  GlycocoU  hatte  Verfasser  eine  bei  129  bis  130* 
schmelzende  Base  kennen  gelehrt^),  welche  er  als  Isodiphenyl- 
oxäthylamin  bezeichnet,  um  dieselbe  von  dem  bei  16P  schmelzen- 
den Diphenyloxäthylamin  zu  unterscheiden,  welches  Goldschmidt 
und  N.  Polonowska^)  durch  Reduction  des  Benzoinoxims  bezw. 
Benzilmonoxims  erhalten  haben.  Wie  Söderbaum«)  nachgewiesen 
hat,  entsteht  auch  bei  der  letzterwähnten  Reduction  eine  niedriger 
schmelzende  Base  in  geringer  Menge,  von  welcher  Verfasser  nach- 
gewiesen hat  7),  dafs  sie  mit  seiner  bei  129  bis  130«  schmelzenden 
Base  identisch  ist.  Eine  genaue  Untersuchung  der  Erystallformen 
der  salzsauren  Salze  dieser  Basen  unter  vei'schiedenen  Bedingungen 
stellte  fest,  dafs  es  entsprechend  der  Theorie  von  van  't  Hoff 
zwei  Basen  der  Formel  C6H6.CH(OH).CH(NHa).C6H5  giebt, 
von  denen  die  eine  bei  129  bis  130^  die  andere  bei  163<>  schmilzt 
Das  salzsaure  Salz  der  ersteren  krystallisirt  aus  Wasser  in  mono- 
klinen  Krystallen,  aus  Methylalkohol  in  charakteristischen  sechs- 
seitigen Blättchen,  welche  Methylalkohol  enthalten  und  an  der 


»)  Apoth.-Zeitg.  12,  571;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II,  976.  —  •)  Apoth.- 
Zeitg.  12,  254.  —  »)  Ber.  30,  1525—1527.  —  *)  Ber.  28,  1866.  —  *)  JB.  f. 
1887,  S.  956;  f.  1888,  S.  1342  f.  —  «)  Ber.  28,  2522.  —  0  JB.  f.  1896,  S.  1120. 
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Luft  rasch  verwittern.  Das  Salz  der  hochschmelzeuden  Base  ver- 
mag sowohl  hexagonal  als  monoklin  zu  krystallisiren.  Hr, 

E.  Erlenmeyer  jun.  üeber  die  Bildung  der  Diphenyloxäthyl- 
aminbasen  aus  Benzaldehyd  einerseits  und  GlycocoU  resp.  Benzyl- 
amin  andererseits i).  —  Wie  früher*)  mitgetheüt,  wirkt  Benz- 
aldehyd auf  GlycocoU  bei  Gegenwart  von  alkoholischem  Natron 
unter  Bildung  folgender  Producte  ein: 

CeHsCH.OH  CeHj.CHOH 

iund  I 

H.N=CH,CeHa  NaOCO.CHNiCHCeHj 

welche  als  Benzylidenderivate  der  Diphenyloxäthylaminbasen  und 
der  Phenyl-ce-amidomilchsäure  zu  betrachten  sind.  Die  eigen- 
thümliche  Reaction  scheint  auf  folgende  Weise  zu  Stande  zu 
kommen.    Die  Benzylidenverbindung  des  Glycocolls: 

CH,-.N=CH.CeH5 

COOH 
kann  sich  einerseits  mit  Benzaldehyd  condensiren  zu  dem  Körper: 

C.Hj— C^g-CH-N=CHC«  H, 

COOH 

andererseits  aber  durch  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  in 
eine  Verbindung  der  Glyoxylsäure  mit  Benzylamin  übergehen: 

CH=N-CH,C.H5 

CO.H 

Unter  den  Versuchsbedingungen  ist  nun  die  CHa -Gruppe  dieser 
Benzylaminglyoxylsäure  fähig,  mit  Benzaldehyd  zu  der  alkohol- 
ähnlichen Verbindung: 

rOH 
CH=N— CH— CeHs 


COONa 

zusammenzutreten,  welche  in  alkalischer  Lösung  in  Glyoxylsäure  und 
Diphenyloxäthylaminbase  gespalten  wird.  Thatsächlich  läfst  sich 
die  Bildung  der  Diphenyloxäthylaminbasen  auch  nachweisen,  wenn 
direct  Benzylamin  auf  Benzaldehyd  einwirkt.  In  diesem  Falle 
verläuft  jedoch  die  Reaction  nur  sehr  langsam.  Mg, 


»)  Ber.  30,  1527—1531.  —  «)  Ber.  28,  1866. 
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Marcel  Delepine.  Hydrobenzamid ,  Amarin,  Amarinhydrat 
und  Lophin.  Thennochemie i).  —  Delepine  theilt  über  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  aromatische  Aldehyde  einige  thermo- 
chemische  Daten  mit.  Die  Verbrennungswärme  des  Hydrobenz- 
amids: 

c:h:zch=n>ch-c.h. 

beträgt  danach  2666,1  Cal.  bei  constantem  Volumen,  2668,1  Cal. 
bei  constantem  Druck.'  Daraus  ergiebt  sich  für  die  Bildungs- 
wärme von  festem  Hydrobenzamid  die  Formel:  C^  -|-  H19  -j-  N, 
t=r  CaiHjgNa  —  66,8  Cal.  Beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  auf 
130®  während  zweier  Stunden  entsteht  nach  Bertagnini  das 
isomere  Amarin  von  der  Formel  eines  Triphenylglyoxalidins : 

CeH,-CH=Nv 

Delepine  findet,  dals  das  nach  der  gewöhnUphen  Vorschrift  dar- 
gestellte Amarin,  welches  bei  100®  schmilzt,  V2  Mol.  Krystall- 
wasser  enthält.  Das  wasserfreie  Amarin  schmilzt  bei  130  bis  13P. 
Auf  das  Uebersehen  dieses  Umstandes  sind  die  Angaben  von 
Claus  2)  über  ein  Isomeres  des  Amarins  zurückzuführen.  Die 
Bildungswärme  des  wasserfreien  Amarins  ergiebt  sich  gleich 
—  51,9  Cal.,  die  des  bei  100®  schmelzenden  gleich  —  52,1  CaL, 
eine  Differenz,  welche  das  Zehnfache  des  wahrscheinlichen  Ver- 
suchsfehlers beträgt.  Das  Lophin,  durch  Einwirkung  von  NH, 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzyl  und  Benzaldehyd  nach 
Badziszewski  erhalten,  besitzt  die  Formel  eines  Triphenyl- 
glyoxalins : 

II  >GH-CeH,. 

Für  seine  Bildungswärme  wurde  aus  der  Verbrennungswärme  der 
Werth  —  55,3  Cal.  abgeleitet  Mg. 

Marcel  Delepine.  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
Amarin  8).  —  Die  folgenden  Versuche  sollten  über  die  Frage  ent- 
scheiden, ob  dem  Amarin  die  symmetrische  oder  unsymmetrische 
Formel  zukommt: 

CeH,C-NH.  C.HaCH— NHv 

IJ  >C— HCeHj      oder  >CH— C.H,. 

CeHjC— NH/  C,H,CH=N/ 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,  859-864.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  940.  —  •)  BalL 
SOG.  chim.  [3]  17,  864—865. 
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Im  ersteren  Falle  sollten  1  Mol.  Amarin,  im  letzteren  2  MoL  mit 
1  Mol.  Formaldehyd  zusammentreten.  Der  Versuch  ergab,  dafs 
gleiche  Moleküle  eine  lockere  substitutionelle  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  GsiHisNa.CHgO,  bilden,  welche,  wie  Amarin, 
unbasisch  ist,  bei  145<>  schmilzt  und  deren  Formaldehyd  von  NH3 
auf  dem  Wasserbade  quantitativ  als  Hexamethylenamin  abgespalten 
wird.  Diese  Resultate  erlauben  keinen  Schluls  zu  ziehen  auf  die 
Constitution  des  Amarins,  zeigen  jedoch  im  Verhalten  einen  Unter- 
schied zwischen  Amarin  und  Hydrobenzamid ,  welch  letzteres  von 
Formaldehyd  leicht  in  seine  Componenten  unter  Bildung  von 
Hexamethylenamin  zerlegt  wird.  Mg. 

H.  Lloyd  Snape  u.  A.  Brooke.  Laurent's  Amaron  1).  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Magnesiumnitrid  wurde 
eine  Substanz  gewonnen,  welche  möglicher  Weise  mit  Laurents 
Amaron  identisch  ist.  Zur  Feststellung  dessen  wurde  Benzaldehyd 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Gyanammonium  behandelt  und  das 
erhaltene  Bemsoylazotid^  CisHuNa  (Schmelzp.  202^),  der  Destil- 
lation bei  21  mm  Druck  unterworfen.  Es  gingen  Cyanwasserstoff 
und  andere  leicht  flüchtige  Producte  über;  der  Rückstand  wurde 
aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisirt,  um  das  Lophin  zu 
entfernen.  Man  erhielt  so  feine  Nadeln,  welche  dem  Producte  aus 
Benzaldehyd  und  Magnesiumnitrid  in  ihren  Eigenschaften  voll- 
ständig gleich  waren  und  auch  denselben  Schmelzpunkt  zeigten. 
Die  Analyse  dieses  Amarons  ergab  die  Formel  C,4HiiN  (Laurent 
hatte  offenbar  ein  unreines  Product  unter  den  Händen).  Derselbe 
Körper  entsteht  auch  in  geringen  Mengen  beim  Erhitzen  von 
Benzoylazotid  mit  Aetzkali.  Das  Amaron  ist  identisch  mit  dem 
von  Japp  und  Burton *)  studirten  Tetraphcnylaein,  Sd. 

R.  Gnehm  und  R.  Schule.  Zur  Kenntnifs  des  2-5-Dichlor- 
benzaldehyds  s).  —  Im  Anschlufs  an  die  frühere  Mittheilung  *)  be- 
richtet Verfasser  über  weitere  Derivate  des  genannten  Aldehyds. 
2'6'Hexachlorhydr6b€nzamid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirtem  wässerigem  Ammon  auf  Dichlorbenzaldehyd.  Alko- 
holisches Ammon  bewirkt  rascher  die  Umwandlung.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Aceton  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  Schmelzp.  167o. 
J2'5'Dichlorbenzyliden'a-naphtylumin.  Aldehyd  und  a-Naphtylamin 
wurden  in  Alkohol  gelöst  und  einige  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  Das  Reactionsproduct  scheidet  sich  aus  und  wird 
nach  dem  Absaugen  mehrmals  aus  Benzol-Alkohol  umkrystallisirt. 


')  Chem.  Soc.  J.  71,  528—532.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1131  f.  —  »)  Ann. 
Chem.  299,  347.  —  *)  Daselbst  296,  62. 
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Es  bildet  gelbe,  nadelfönnige  Krystalle,  Schmelzp.  111  bis  112*. 
Kochende  Säuren  bewirken  Spaltung.  ä-o-Dichlorbengjfiiden- 
di-ß-naphtoläÜher  fällt  nach  kurzer  Zeit  als  braunes,  dicÜiches, 
nach  einigen  Stunden  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus,  wenn 
man  4ccm  concentrirte  Salzsäure  zu  einer  abgekühlten  Lösung 
von  2  g  Aldehyd,  3,5  g  /3-Naphtol  in  10  ccm  Eisessig  zutropft  Aus 
Eisessig  krystallisirt  der  Aether  in  weitsen  Prismen,  Schmelzp.  205«, 
unter  Zersetzung.  Fölymerer  2'5'CMorikichenzaldehyd.  Wirkt 
Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ein  Gemisch 
von  alkoholischer  Salzsäure  und  Dichlorbenzaldehyd  ein,  so  büdet 
sich  nach  einiger  Zeit  ein  amorpher  Niederschlag.  Die  Zusammen- 
setzung desselben  entspricht  der  eines  Thioaldehyds.  Derselbe 
konnte  in  krystallinischem  Zustande  nicht  erhalten  werden. 
Schmelzp.  194  bis  197<^.  2-5-DichlormandelsäurenäriL  Die  Lösung 
der  Bisulfitverbindung  des  Dichlorbenzaldehyds  wurde  mit  der 
anderthalbfachen  der  theoretischen  Menge  concentrirter  Cyan- 
kaliumlösung  versetzt.  Das  nach  kurzer  Zeit  in  glänzenden, 
weitsen  Blättchen  auskrystallisirende  Nitril  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen. Es  löst  sich  leicht  und  ist  mit  Wasserdampf  sehr  leicht 
flüchtig.  Schmelzp.  93^.  Dieses  Nitril  lässt  sich  nur  durch  Tier- 
stündiges  Erhitzen  auf  130^  im  geschlossenen  Rohre  mit  concen- 
trirter Salzsäure  verseifen  zur  ä-S-Dichiarmanddsäure,  die  aus 
Wasser  in  glänzenden,  weitsen  Nadeln  krystallisirt  Schmelzp.  84*. 
Die  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Aluminiumsulfat,  Süber- 
nitrat,  Kupfersulfat  keine,  mit  Baryumchlorid,  Bleiacetat  amorphe 
und  mit  Mercurinitrat  gelatinöse  Niederschläge.  Alkoholische 
Cyankaliumlösung  wirkt  zwar  auf  Dichlorbenzaldehyd  und  auf 
2-5-Dichlorbenzylidenanilin  ein, ^  aber  es  konnten  keine  krystalli- 
sirten  Producte  isolirt  werden.  Di'P'diamidO'J2'5'dichlafiriphenyl' 
methan.  Die  Gondensation  des  Aldehyds  mit  Anilin  zu  dem  Tri- 
phenylmethan  geht  vor  sich  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Die  Base  krystallisirt  aus  Ldgroin 
in  warzenförmigen  Lamellen.  Schmelzp.  107^  Die  alkoholische 
Lösung  der  Base  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  in  durch- 
fallendem Lichte  roth,  in  auffallendem  blau  erscheinende  Flüssig- 
keit. Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in 
langen  Nadeln.  Das  SuJ/at  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich.  Die  anderen  Salze  sind'  in  Wasser  meist  leicht  löslich, 
concentrirte  Salzsäure  verändert  die  Base'  in  ein  dimkelgrünes 
Harz.  Salpetersäure  reagirt  zwar  heftig  mit  der  Base,  aber  das 
gewünschte  Resultat,  die  Substanz  in  ein  Dichlorfuchsin  überzu- 
führen, wurde  nicht  erreicht.     Die  Diacetylverbindung  der  Base 
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krystallisirt  aus  Essigäther  in  weifsen  Nadeln,  Schmelzp.  212^ 
Dieselbe  ist  Itiftbeständig  und  erleidet  beim  Kochen  mit  yerdünnten 
Säuren  keine  Spaltung.  S-S-'IHchloirtriphenylmethan,  Mit  Hülfe 
▼on  Schwefelsäure  läfst  sich  Dichlorbenzaldehyd  mit  Benzol  zu  dem 
genannten  Triphenylmethanderivat  condensiren.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  Prismen,  Schmelzp.  87®.  S'S-Dichhrphenylditölyl' 
tnethan  entsteht  nach  der  gleichen  Methode  aus  dem  Aldehyd  und 
Toluol,  Schmelzp.  89<^  Eimvirkimg  von  S-S-Dichlarbeniscildehyd  auf 
Fhende.  Dichlorhenzdldehyd  und  Fhenöl.  2  g  Aldehyd  und  2,1  g 
Phenol  wurden  in  lOccm  Eis'essig  gelöst  und  die  Lösung  mit  5  ccm 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  Nach  wenigen  Stunden  fällt  aus 
der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  harzige  Substanz  aus,  die 
wahrscheinlich  das  Gondensationsproduct  enthält.  Durch  Um- 
krystallisiren  desselben  aus  Alkohol  konnten  wohl  rosettenartig 
gruppirte  Krystalle  erhalten  werden,  doch  war  der  Schmelzpunkt 
nicht  constant  Die  alkoholische  Lösung  oxydirt  sich  leicht  an 
der  Luft  zu  einem  schmutzig  rothen  Farbstoff.  o-Kresöl  verhält 
sich  ganz  analog,  desgleichen  Resorcin.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Condensationsproductes  des  letzteren  färbt  sich  an  der  Luft 
blauroth  und  zeigt  dann  gelbe  Fluorescenz.  Tetraäthyl-p^-diamido- 
n^'dioxy-S'Ö'-dicMortriphenylmethan.  Durch  Gondensation  von 
Dichlorbenzaldehyd  und  Diäthyl-m-amidophenol  in  Eisessiglösung 
mit  Hülfe  von  Ghlorzink  bei  130®  gelangt  man  zu  der  genannten 
Verbindung,  die  als  ein  amorphes,  schwach  röthUch  gefärbtes 
Pulver  erhalten  wurde.  Die  Salze  der  Base  krystallisirten  eben- 
falls nicht.  Aus  der  Base  läfst  sich  mittelst  Schwefelsäure  Wasser 
abspalten  und  die  erhaltene  Leukoverbindung  geht  bei  der  Oxy- 
dation mit  Eisenchlorid  in  schwefelsaurer  Lösung  in  das  J^-S-Di- 
Morrosamin  über.  Die  Lösung  erstarrt  gallertartig,  doch  fällt 
auf  Zusatz  von  Natriumnitrat  in  der  Wärme  das  Nitrat  aus,  das 
sich  in  Wasser  mit  blaurother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  löst. 
Alkalien  fällen  aus  der  Lösung  das  rothviolette  Garbinol  des  Ros- 
amins.  Das  Sulfat  ist  leicht  in  Alkohol  löslicli.  Verhalten  des 
2'5'Dichlorbenzaldehyds  gegen  Schwefelsäure.  Der  Aldehyd  löst  sich 
in  concentrirter  und  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  orange- 
gelber  Farbe  auf  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  aus. 
Beim  Erwärmen  auf  125  bis  130®  bleibt  ein  grofser  Theil  des 
Aldehyds  unverändert,  während  sich  in  kleiner  Menge  Dichlor- 
benzoesäure  und  eine  Aldehydsulfosäure  bildet  Bei  höherer 
Temperatur  wirkt  eine  anhydridreiche  Schwefelsäure  gleichzeitig 
oxydirend  und  substituirend  unter  Bildung  von  Benzoesulfosäuren 
ein.  Einwirltung  von  Chlorsulf onsäuren  auf  2'5'Dichlorhenzaldehyd. 
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5  g  Aldehyd  wurden  in  20  ccm  Ghlof  of onn  gelöst  und  mit  5  ccm 
Ghlorsulfonsäure  yersetzt.  Es  bildet  sich  hierbei  DiMorhenzdl' 
Chlorid^  das  aus  Chloroform  in  Würfeln  krystallisirt.  Schmelzp. 
420.  Verhalten  des  Dichlorhenzaldehyds  gegen  Nalriwnsulß,  Im 
geschlossenen  Rohre  bei  220®  wurde  nur  ein  kleiner  Theil  des 
Aldehyds  in  o-Dichlorbenzoesäure  übergeführt.  Nach  dem  D.  K-P. 
Nr.  91818  soll  dagegen  das  o-ständige  Halogen  gegen  die  Sulfo- 
gruppe  ausgetauscht  werden  können.  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Benzaldehyd-fn-sulfosäure.  Das  Sulfirungsgemisch  wurde  nach  Zu- 
satz von  Wasser  bei  50  bis  60®  mit  Chlor  behandelt  in  Anwesen- 
heit von  Jod.  Neben  Dichlorbenzaldehjd  wurde  noch  ein  in 
Nädelchen  krystallisirendes  Natriumsalz  isolirt,  das  neben  Chlor 
noch  Schwefel  enthielt,  aber  wegen  zu  gerii^er  Menge  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnte.  Sulß/rung  von  TetramdhyU 
diamido  '  2  -  5  '  dichlortriphenylmethan.  Ein  Ersatz  des  Halogens 
durch  die  SOsH- Gruppe  mittelst  Natriumsulfit  fand  weder  bei 
der  Base  noch  in  dem  entsprechenden  Carbinol  statt  Schwefel- 
säuremonohydrat verwandelt  dagegen  die  Leukobase  in  Sulfosäuren 
und  zwar  erhält  man  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Disulfosäuren. 
Die  Natriumsalze  dieser  Säuren  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  des- 
gleichen in  Alkohol,  Eisessig  und  heifsem  BenzoL  Durch  Oxy- 
dation des  Natriumsalzes  der  Leukosulfosäure  in  verdünnter  salz- 
saurer Lösung  mittelst  PbO«  entsteht  ein  Farbstoff,  der  sich  in 
Wasser  leicht  mit  blauer  Farbe  löst  Mineralsäuren  verändern 
die  Farbe  durch  Grün  in  Gelb.  Verdünnte  Natronlauge  veran- 
lafst  nach  einiger  Zeit  Entfärbung.  Die  auf  Zusatz  von  Soda 
erhaltene  Farbbase  konnte  aus  Wasser  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden.  Darstellung  von  Benzaldehydsulfosäure  und  deren  Deri- 
vaten. Verfasser  beschreibt  nun  die  Darstellung  der  Sulfosäure 
aus  dem  o-Chlorbenzaldehyd  mittelst  Natriumsulfit  Das  NoLtrium- 
salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  heilsem  Alkohol.  Die  Lösung  des  Natriam- 
salzes  giebt  mit  Kupfersulfat,  Mercurichlorid  und  Bleiacetat  keine 
Fällungen.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung 
in  weilsen  Nädelchen,  die  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich  sin<L 
Durch  vorsichtiges  Zerlegen  des  Baryumsalzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure  in  Form  eines  dicken 
Syrups,  aus  dem  selbst  nach  Monaten  keine  Krystalle  sich  aus- 
scheiden. Benzdldehyd'O'Svlfosäurqphenylhydrazon.  Sowohl  die 
freie  Sulfosäure  als  auch  das  Natriumsalz  derselben  reagiren  mit 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung.  Erstere  giebt  dabei  die 
freie  Hydrazonsulfosäure,  die  aus  heilsem  Wasser  in  langen,  feinen, 
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zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  174,5ö; 
letztere  das  Natriumsalz  dieser  Säure,  das  aus  heilsem  Wasser  in 
kleinen  gelben  Nädelchen  krystallisirt  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  das  Hydrazon  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf.  Da 
die  freie  Hydrazonsulfosäure  gegen  Soda  sehr  beständig  ist,  so 
vermuthet  Verfasser  in  der  Verbindung  eine  durch  innere  An- 
hydrisirung  entstandene  Substanz.  NaJtriumsalz  des  O'SvAfcbenz^ 
aJdoxims  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen.     Verfasser  giebt  der  Verbindung 

die  Trans-Form 

SOsNa.CeH^.CH 

OH.N 

Aus  der  Benzaldehyd-o-sulfosäure  wurde  eine  Reihe  von  werth- 
voUen  Farbstoffen  dargestellt.  Kb. 

R  Walther  und  0.  Kausch.  Beiträge  zur  Eenntnifs  des 
p-Amidobenzaldehyds  i).  —  R  Walther  und  Kausch  untersuchten 
die  Derivate  des  neuerdings  technisch  zugänglichen  p-Amido- 
benzaldehyds,  über  welche  bisher  wenig  bekannt  ist.  Der  p-Amido- 
benzaldehyd  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Blättchen  vom 
Schmelzp.  7P.  Er  verwandelt  sich  schnell  in  eine  in  fast  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  Modification,  welche  auch  in  verdünnten 
Säuren  sich  schwer  löst.  Diese  Anhydroverbindung  oder  polymere 
Substanz  scheint  sich  bei  manchen  Reactionen  wieder  in  den 
monomolekularen  Aldehyd  zurückzubilden.  Sein  Phenylhydrazon 
bildet  bei  175o  schmelzende  gelbe  Blättchen.  Acetanhydrid  bildet 
ein  diacetylirtes  Phenylhydrazon,  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp. 
211^  Um  eine  Monoacet Verbindung  zu  erhalten,  muls  das 
Hydrazon  mit  Acetamid  zum  Sieden  erhitzt  werden  (gelbe  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  155®).  Die  Benzoyl Verbindung  des  Hydrazons 
schmilzt  bei  159  bis  160^  Benzyliden-p-amidobenzylidenphenyl- 
hydrazon  (Schmelzp.  140®),  o-OxybenzyÜden-p-amidobenzyliden- 
phenylhydrazon  (173  bis  174®)  zeigen,  dafs  die  Amidogruppe  des 
Phenylhydrazons  sich  in  normaler  Weise  mit  Benzaldehyd 
und  Salicylaldehyd  vereinigt.  Parabenzylidenphenylhydrazonsulfo- 
carbanil, 

(Schmelzp.  220  bis  221®),  entsteht  durch  Wechselwirkung  des  Hy- 
drazons mit  Phenylsenföl  in  Eisessig.     Der  Dibenzylidenphenyl- 
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hydrazonsulfoharnstoff  entsteht,  wenn  das  Phenylhydrazon  des 
p-Amidobenzaldehyds  im  Einschlufsrohre  fünf  Stunden  auf  80  bis 
1000  erhitzt  wird  (gelbliche  Nadeln,  220^).  Durch  Einwirkung 
von  Acetessigester  auf  Amidobenzaldehydphenylhydrazon  wurde 
ein  in  dunkebothen,  metalhsch  glänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirenden  Körper  erhalten,  welcher  die  Formel  CnHgNjO  zu  be- 
sitzen scheint  (Schmelzp.  195o  aus  Benzol).  Paraamidobenzyliden- 
anilin  (gelbe  Blättehen  aus  Aether,  Schmelzp.  110<>),  mit  HCl- 
Anilin  oder  auch  mit  freiem  Anilin  dargestellt,  konnte  mit  CS^ 
nicht  in  den  erwarteten  Sulf  ohamsteff  umgewandelt  werden.  Das 
schon  bekannte  p-Amidobenzaldoxim  kann  aus  Amidobenzaldehyd 
und  HCl-Hydroxylamin  bequemer  dargestellt  werden  als  durch 
Reduction  von  Nitrobenzaldoxim,  Schmelzp.  124®  ^).  Durch  Kochen 
von  p  Amidobenzaldehyd  mit  Hydrazinsulf at  wird  das  Sulfat  einer 
Base  erhalten,  welche  bei  245^  schmilzt,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol) 

bildet  und  die  Formel 

N=CH-CeH,NHs 


N=CH—CeH4NH, 

besitzt.  Die  Vereinigung  zweier  Moleküle  Amidoazobenzol  auf  1  MoL 
p  -  Amidobenzaldehyd  führt  zu  einem  in  rothen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  115<>  krystallisirenden  Körper  von  der  Formel: 

C.H4<^      '^NH~C,H,-N,-CeH, 

welche  selbst  bei  vorsichtiger  Reduction  in  Anilin,  p-Phenylen- 
diamin  und  Amidobenzaldehyd  gespalten  wird.  Von  o-  und 
m- Amidobenzaldehyd  wird  angegeben,  dafs  sie  bei  dem  Versuch, 
die  Diazoverbindungen  zu  erzeugen,  unter  Nj-Entwickelung  in  die 
Oxyaldehyde  übergeKen.  Paraamidobenzaldehyd  läfst  sich  dagegen 
diazotiren,  wenn  in  die  Suspension  des  Amidoaldehyds  in  reiner 
HCl  ein  Üeberschuls  von  HNO^  oder  NaNO^  eingetragen  wird. 
Der  Versuch,  das  Hydrazin  aus  der  Diazoverbindung  herzusteUen, 
scheiterte;  dagegen  entstand  in  normaler  Weise  mit  Anilin  eine 
Diazoamido Verbindung  vom  Schmelzp.  157o  (röthlich  gelbe  Blatt- 
chen), mit  p-Toluidin  röthlichbraune  Blättchen  vom  Schmelzp. 
145°;  von  dem  Einwirkungsproducte  auf  p-Phenylendiamin  wird 
keine  Formel  angegeben,  auch  mit  Phenylhydrazin  wurde  kein 
fafsbares  Product  erzeugt  Dagegen  liefs  sich  p  -  Oxyazobenz- 
aldehyd  (Benzaldehydazophenol) ,   Schmelzp.   195o,  Dioxyazobenz- 


>)  Ber.  16,  2001. 
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aldehyd  [Benzaldehydazoresorcin  (rothe  Blättchen)]  in  üblicher 
Weise,  Benzaldehydazosalicylaldehyd  durch  Kappeln  der  Diazo- 
Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  herstellen  (gelbe  Blättchen, 
Schmelzp.  180*).  Mg. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  Darstellung 
von  m -Nitro -p-dimethylamidobenzaldehyd^).  D.  R.-P.  Nr.  92  010. 
—  Man  nitrirt  zu  diesem  Zweck  den  p-Dimethylamidobenzaldehyd 
mit  Salpetersäure  in  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Kälte.  Das 
Nitroproduct  ist  in  organischen  Solventien  löslich  und  wird  in 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  102  bis  103*  erhalten.  Ldt 

Dieselbe.  Darstellung  von  m-Nitro-o-chlor-p-dimethylamido- 
benzaldehyd  2).  D.  R.-P.  Nr.  90382.  —  Geschieht  durch  Nitriren 
des  zu  Grunde  liegenden  Aldehyds  mittelst  Salpetersäure  in  schwefel- 
saurer Lösung  in  der  Kälte.  Das  Nitroproduct  schmilzt  bei  122 
bis  1230.  Ldt 

Th.  Posner»)  versuchte  vergeblich,  den  o-Cyanbenisdldehyd 
nach  der  von  Reinglafs*)  für  die  Darstellung  von  m-  und 
p-Gyanbenzaldehyd  angewendeten  Methode,  durch  Oxydation  von 
o-Cyanbenzylchlorid,  welches  er  nach  der  Vorschrift  von  Gabriel 
und  Otto*)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  o-Tolunitril  gewonnen 
hatte,  mit  Kupfemitrat  darzustellen.  Er  fand,  dafs  die  Isolirung 
des  freien  o-Cyanbenzaldehyds  wegen  der  leichten  Verseifbarkeit 
der  Cyangruppe  nicht  gelingt,  dagegen  gelang  es  ihm,  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  von  o-Cyanbenzalchlorid  (9  g)  mit  der  für 
1  Mol.  berechneten  Menge  (85ccm  0,7  fach  normaler)  absolut 
alkoholischer  Hydroxylaminlösung  in  einer  Druckflasche  auf  100<^ 
das  (hCyanbefimldoxim,  CgHeNaO,  zu  erhalten.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  wurden  die  beim  Erkalten  der  Lösung  sich 
ausscheidenden  Krystalle  auf  dem  Saugfilter  mit  eiskaltem  Alkohol 
gewaschen,  zur  Entfernung  des  Salmiaks  mit  Wasser  verrieben 
und  aus  Essigäther  umkrystallisirt  So  gewonnen,  schmilzt  das 
O'Cyanbenzaldoxim  bei  173®  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Aceton  und  Aethylalkohol,  leicht  löslich  in  heilsem, 
weniger  leicht  löslich  in  kaltem  Methylalkohol  und  schwer  löslich 
in  Essigäther.  In  Kalilauge  löst  es  sich  unter  Ammoniakent- 
wickelung und  Umwandlung  in  Phtalimid.  In  Folge  seines  Ver- 
haltens gegen  Essigsäureanhydrid  kommt  dem  o-Gyanbenzaldoxim 
die  Syn-Configuration  zu,  indem  es  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 


>)  Patentbl.  18,  321.  —  •)  Daselbst,  S.  56.  —  ■)  Ber.  30,  1693.  —  -•)  JB. 
f.  1891,  S.  657  f.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  657  f. 
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anhydrid  in  das  schon  Ton  Pinnow  und  Sämann^)  beschriebene 
(hFhtalonitrü^  C8H4NS,  umgewandelt  wird.  Dasselbe  krystallisirt 
in  langen,  färb-  und  geruchlosen,  bei  140o  schmelzenden,  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslichen  Nadeln,  ist  unzersetzt  destillirbar  und  auch  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt 
lagert  sich  das  o-Cyanbenzaldoxim  in  das  isomere  o-Phtadonitrü' 
amid  (o-Cyanhenzamid)^  C^HeNaO,  um,  welches,  aus  Essigäther 
krystallisirt,  fast  farblose  oder  hellgrüne,  bei  203®  schmelzende, 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol  nicht,  in  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol ziemlich,  in  Eisessig  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  bildet. 
In  Alkali  löst  es  sich  sehr  leicht  unter  Ammoniakabspaltung  und 
Bildung  von  Phtalimid,  und  ebenso  geht  es  auch  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  fast  ausschliefslich  in  Phtalimid  über. 
Es  wurde  nur  eine  ganz  geringe  Menge  eines  alkaliunlöslichen, 
bei  168  bis  169^  schmelzenden  Körpers  erhalten,  welcher  wahr- 
scheinlich ein  Acetylderivat  darstellt.  Wt^ 

L.  Gattermann  u.  J.  A.  Koch.  Eine  Synthese  aromatischer 
Aldehyde*).  —  Die  Darstellung  von  p-Tolylaldehyd  aus  Toluol 
gelingt  mit  Hülfe  der  Friedel-Crafts'schen  Reaction  in  folgen- 
der Weise.  In  eine  Mischung  von  Toluol  (30  g),  fein  pulverisirtem, 
frisch  bereitetem  Aluminiumchlorid  (45  g)  und  reinem  Kupfer- 
chlorür  (4  g)  wird  bei  20  bis  25®  ein  Strom  von  Kohlenoxyd  und 
Salzsäure  durch  ein  Gabelrohr  geleitet.  Das  zähflüssige,  dunkle 
Reactionsproduct  wird  auf  zerkleinertes  Eis  gegossen.  Die  Alu- 
miniumchloriddoppelverbindungen zersetzen  sich  unter  Abschei- 
dung einer  leichtbeweglichen  Oelschicht.  Der  entstandene  Alde- 
hyd wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben,  das  Destillat  längere 
Zeit  mit  Natriumbisulfit*  geschüttelt  und  das  ungelöst  gebliebene 
Toluol  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getreimt  Man  setzt,  wenn 
nöthig,  Wafiser  zu,  filtrirt  und  versetzt  die  wässerige  Lösung  bis 
zur  alkalischen  Reaction  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat.  Der 
nunmehr  reine  Aldehyd  wird  wieder  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben. Es  liefsen  sich  so  aus  30  g  Toluol  20  bis  22  g  eines 
Aldehyds  erhalten,  der  als  p-Totylaldehyd  anzusehen  ist,  da  er  bei 
der  Oxydation  ausschUelslich  p-Töluylsäure  lieferte.  —  Nach  der 
beschriebenen  Reaction  lassen  sich  aus  den  drei  Xylölen^  aus 
AethyTbensföl  ^  Mesitylen  und  anderen  Körpern  Aldehyde  in  guter 
Ausbeute  erhalten.  Se. 

Fabriques    de   Produits  Chimiques   de   Thann   et  de 
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Mulhouse  in  Thann  im  Elsafs.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
künstlichem  Moschus.  D.  R.-P.  Nr.  940191).  —  MethyUmtylbenz- 
(ddehyd,  Dimethylbntylbenealdehyd  und  MethylmethoxyllmtylbenZ' 
dldehyd  werden  zu  den  entsprechenden  Nitroaldehyden,  Körpern 
von  intensivem  Moschusgeruch,  nitrirt  Der  IHnürodimethylhuityl' 
henzcädehyd ^  C6(CH3)2C4H9(NOj)3COH,  weifse,  lanzettförmige 
Blätter  vom  Schmelzp.  112  bis  113^  ist  in  den  üblichen  organi- 
schen Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Se^ 

R  Haller  und  St.  v.  Kostanecki.  üeber  das  3-4-Dioxy- 
cinnamylidencumaranon  2).  —  In  ungesättigten  Eetonen  functionirt 
nicht  nur  die  Gruppe  C :  0,  sondern  auch  die  ungesättigte  Gruppe 
C:C  als  Chromophor.  Mit  Anhäufung  solcher  Gruppen  wird  die 
Farbe  dieser  Substanzen,  als  auch  jene  ihrer  Lösungen  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  ihrer  Ausfärbungen  tiefer,  wie  sich 
aus  einer  eine  Zuisammenstellung  der  bekannten  ähnlichen  Körper 
enthaltenden  TabeUe  ergiebt  Die  Verfasser  suchten  nun  einen 
beizenziehenden  Farbstoff,  welcher  die  Chromophore  CO.C:C.C:C 
enthält,  darzustellen  und  condensirten  Zimmtaldehyd  mit  3-4-Dioxy- 
cumaranon  in  alkalischer  Lösung.  Das  erhaltene  S'd'Dioxycinn- 
amylidencumaranon : 

CeH,(OH),<^')C:CH.CH:CH.CeH„ 
CO 

krystallisirt  aus  Eisessig  in  bräunlichgelben  Nadeln,  aus  Alkohol 
in  bräunlichgelben  Blättchen,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  fuchsinrother  Farbe  auflösen.  In  Alkalien  löst  sich  die 
Substanz  mit  violetter  Farbe  auf ;  die  Ausfärbungen  auf  mit  Thon- 
erde  gebeiztem  Stoff  sind  rothstichiger  orange  als  die  mit  3-4-Di- 
oxybenzalcumaranon.  Das  IHacäylproduct^  CaiHigOg,  bildet  lange, 
gelbe,  bei  176®  schmelzende  Nadeln,  welche  unter  dem  Einflufs 
des  Lichtes  in  eine  hochschmelzende  und  schwer  lösliche  Ver- 
bindung übergehen.  Das  3'4'IHäthoxycinnamylidencimiaranony 
CaiH,o04-,  läfst  sich  durch  Kochen  der  Muttersubstanz  mit  einer 
alkalisch -alkoholischen  Lösung  von  Aethyljodid  leicht  in  gelben, 
bei  123®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Sd. 

Fritz  Blau.  Zur  Kenntnifs  des  Salicylaldehyds »).  —  Möhlau *) 
hat  gefunden,  dafs  Salicylaldehyd  und  Anilin  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  Acridin  liefern;  Pictet^)  erhielt  durch  pyrogene  Re- 
action  aus  Benzylidenanilin  Phenanthridin.    Die  Möglichkeit,  dafs 


')  Patentbl.  18,  643.  —  »)  Ber.  30,  2947—2952.  —  »)  Monatsh.  Chem. 
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bei  der  Möhlau 'sehen  Beaction  ebenfalls  Phenanthridin  entsteht, 
veranlalste  Verfasser  zur  Wiederholung  der  Versuche,  die  jedoch, 
da  sie  keine  Resultate  lieferten,  insofern  yarürt  wurden,  als  das 
sich  primär  bildende  Gondensationsproduct,  das  Salhydranilid, 
isolirt  und  dann  mit  Phosphorpentoxyd  auf  180<)  erhitzt  wurde. 
Dabei  bildete  sich  unter  Wasseraustritt  nur  Acridin: 


das  durch  das  Dihydroacridin  vom  Schmelzp.  169«  identificirt 
wurde.  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  als  Conden- 
sationsmittel  (bei  100«)  führte  zur  Sulfosäure  der  o-Oxybenzyliden- 
anilinsulfosäure,  gelbliche,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Ery  stalle.  Sie  bildet  sehr  schwer  lösliche,  intensiv  gelbe,  leicht 
in  Salze  des  Sulfosalicylaldehyds  und  des  Anilins  zeraetzliche 
Salze.  Die  Säure  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser,  das  bei  130« 
entweicht.  Es  bildet  sich  nur  ein  Natriumsalz,  das  saure,  ebenso 
nur  das  saure  Baryumsalz;  dagegen  zwei  Silbersalze  mit  und  ohne 
Krystallwasser,  die,  frisch  bereitet,  leicht  in  einander  übergehen. 
Durch  Kochen  mit  Alkalien  geht  die  Säure  quantitativ  in  die 
Sulfosäure  des  Salicylaldehyds  über.  Die  Säure  wurde  nicht  kry-, 
stallisirt  erhalten,  dagegen  ihr  Natriumsalz  in  feinen  Nadeln 
ebenso  das  Baryumsalz.  Die  Säure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen' 
Mit  Phenylhydrazin  erhält  man  eine  Hydrazonsulfosäure  oder 
vielmehr  nur  ihr  Natriumsalz.  Mit  überschüssigem  Silberoxyd 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  oxydirt  sich  die  Säure  zur  Sulfo- 
salicylsäure ,  von  welcher  das  Silbersalz,  Natrium-  und  Bleisalz 
dargestellt  wurden  und  so  mit  der  schon  anderweitig  gefundenen 
Sulfosalicylsäure  identificirt  wurde;  desgleichen  durch  die  Schmelz- 
punkte ihrer  Methyl-  und  Aethyläther,  welche  zu  65  und  62«  ge- 
funden wurden.  Zur  Gonstitutionsfrage  konnte  nur  der  negative 
Beweis  erbracht  werden,  dafs  sich  die.  Säure  nicht  mit  Azokörpem 
kuppelt,  dafs  also  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt 
ist.  Die  Säure  ist  demnach  als  1-2-5-Säure  zu  betrachten.  Des- 
gleichen natürlich  auch  die  Sulfosäure  des  Aldehyds.  Ldt 

P.  Rivals^)  bestimmte  die  Verbrennungs-  und  Büdungs- 
wärmen  einiger  Derivate  des  Salicylaldehyds,  Er  fand  die  Angabe 
von  Piria,  dafs  das  Kaliumsah  des  Salicylaldehyds^  C7H«0j.K0H, 

>)  Compt.  rend  124,  368. 
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beim  Erhitzen  auf  120^  im  luftleeren  Räume  Wasser  abspaltet  und 
in  das  Sab  C7H5OSE  übergeht,  bestätigt  und  bestimmte  die  Bil- 
dungswärme dieses  Salzes:  CgHeO,  flüssig  -}-  KOH  fest  =  CjHjOaK 
.H,0  fest  zu  4-  18,6  CaL  und:  CyH^O,  flüssig  +  KOH  fest 
=  CtHsOsK  fest  +  HaO  fest  zu  +  21,5  Cal.  Im  Weiteren  fand 
er,  dafs  das  schon  von  Perkin  beschriebene  Parasalicyl  sich 
neben  Acetosdlicyl  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Salicylaldehyd  bildet,  imd  bestimmte  das  Molekulargewicht  des 
bei  350  schmelzenden  und  bei  253<^  siedenden  Acetosalicyls  zu 
164.  Das  Molekulargewicht  des  Parasalicyls  entspricht  der  Formel 
Cj^HioOg.  Die  Molekularverbrennungswärme  des  Parasalicyls 
wurde  bei  constantem  Volumen  zu  1589,7,Cal.,  bei  constantem  Druck 
zu  1590,3  CaL  und  daraus  die  Bildungswärme,  ausgehend  von  den 
Elementen  des  festen  Parasalicyls,  zu  4~  '^^^^  ^^  bestimmt, 
welches  für  die  Bildung  des  Parasalicyls,  ausgehend  Tom  Alde- 
hyd, 2C7Hj5  0a  flüssig  =  .Ci4H,o08  fest  +  H^O  fest  +  26,2  CaL 
ergeben  würde.  Da  nun  bekanntlich  alle  einfachen  oder  ge- 
mischten Anhydride,  ausgehend  von  den  Componenten,  unter 
Wärmeabsorption  gebildet  werden,  mufs  man  die  anormale  Wärme- 
entwickelung bei  der  Bildung  des  Parasalicyls  einer  Aldolisation 
des  gebildeten  Dialdehyds  zuschreiben.  Wt 

A.  Reychler.  Sur  quelques  derives  de  l'aldehyde  anisique^). 
—  Die  Reaction  von  Claisen,  Darstellung  von  Zinmitsäure  durch 
Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Essigester  bei  Gegenwart  von 
Natrium,  hat  Reychler  auf  den  Anisaldehyd  ausgedehnt  Er 
fügte  1  MoL  Anisaldehyd  zu  1  Mol.  fein  granulirtem  Natrium,  das 
mit  überschüssigem  Essigester  bedeckt  war.  Die  Temperatur  ist 
am  besten  15o.  Nach  12  stündigem  Stehen  fügt  man  verdünnte 
Essigsäure  zu  und  destillirt  die  entstandene  obere  Schicht  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  ab.  Der  so  erhaltene  p-Methoxy- 
zitnmtsäureäther : 

/1  TT  ^^CH=CH .  CO« .  CaHji 
^«^*<OCHa 

geht  bei  31 5°  über  und  bildet  schwach  gefärbte,  bei  49*  schmel- 
zende, in  Aether  leicht  lösliche  Krystalle.  Durch  Verseifen  er- 
hält man  die  Säure.  Das  Dibromadditionsproduct  des  Aethers, 
weifse  Krystalle  vom  Sehmelzp.  114°,  liefert  bei  mehrmaligem 
Kochen  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  die  p-MeOtoxy- 
phenylpropiölsäure^  CH80C6H4-C=C.COjH,  welche  nach  öfterem 
Reinigen  bei  139*  unter  Zersetzung  schmilzt.    Sie  ist  in  Wasser 
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schwer,  in  yerdünntem  Alkohol  ziemlich  löslich.  Erhitzt  man 
diese  Säure  his  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  mit 
Anilin,  kocht  dann  noch  einige  Zeit,  säuert  nach  dem  Erkalten 
an,  zieht  mit  Petroläther  aus  und  unterwirft  nun  den  Auszug  der 
fractionirten  Destillation,  so  geht  bei  205  bis  212^  eine  rothe, 
fest  werdende  Substanz  über,  welche  bei  28,5o  schmilzt  und  grofse 
harte,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  leicht  lös- 
liche Krystalle  bildet  In  Aether  bilden  sich  doppelbrechende 
Prismen.  Die  Substanz  riecht  nach  Anisaldehyd  und  giebt  mit 
Kupfer-  und  Silberlöstmgen  Niederschläge,  welche  getrocknet 
schwach  explodiren.  Der  Körper  ist  p-Methoxyphenylacetylen, 
CH8  0C6H4-C=CH.  Die  Propiolsäure  liefert  bei  dreistündigem 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  130<>  das  Methylanisylketon, 
CHgOCßHiCO .  CHg,  das  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  Ton 
dem  Reactionsgemisch  getrennt  wird.  Das  Rohproduct  bildet 
zwei  Fractionen,  von  denen  die  eine  noch  den  ungesättigten 
Körper  enthält,  während  die  andere  reines  Keton  ist  Es  bildet 
grofse  doppelbrechende  Tafeln  Tom  Schmelzp.  38,5®.  —  Auch  auf 
Piperonal  wurde  die  Claisen'sche  Reaction  ausgedehnt  und  dabei 
der  Methylendioxy^iimmtsäurecUher: 

0 
CH,<Q>CeH,CH=CH-CO, .  OjK», 
0 

erhalten.  Die  Substanz  ist  löslich  in  Petroläther  und  Alkohol 
und  schmilzt  bei  65  bis  68<^;  bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sich, 
wobei  ein  bei  316  bis  320®  siedender,  in  schönen  Nadeln  krystal- 
lisirender  Körper  entsteht,  dessen  Untersuchung  noch  im  Gange  ist 

Ldt. 
Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  Schering.  Dar- 
stellung von  Protocatechualdehyd-m-äthyläther.  D.  R-P.  Nr.  90395 1). 
—  Behandelt  man  Brenzcatechinmonoäthyläther  in  alkalischer 
Lösung  mit  Chloroform,  so  entsteht  einerseits  m-Aethoxysalicyl- 
aldehyd  und  andererseits  Protocatechualdehyd-m-äthyläther.  Erste- 
ren  entfernt  man  durch  Abtreiben  mit  überhitztem  Wasserdampf,. 
Der  erhaltene  Aether  besitzt  einen  vanillinartigen  Geruch.    Ldt. 

Carl  Goldschmidt  Verfahren  zur  Darstellung  von  Conden- 
sationsproducten  aus  Protocatechualdehyddimethyläther  und  Opian- 
säure  mit  p -Phenetidin.  D.  R.-P.  Nr.  92  757«).  —  p-Phenetidin 
liefert  mit  dem  ersten  der  beiden  Körper  (dem  Methylvanillin) 
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bei  etwa  110^  Mdhylvanülin-p-phenetidin^  Cg Hg (0 C Hs)a (C H 
rrXCßH^OCjHs)  (krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  Schmelzp.  210"), 
mit  Opiansäure  bei  etwa  120®  Opiansäure-p-phenetidin^  CgHa 
(0CHs)2(C00H)(CH=NC6H,0CaH,),  vom  Schmelzp.  175o.     Se. 

Carl  Goldschmidt.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
Condensationsproductes  aus  Protocatechualdehyd  und  p-Phenetidin. 
D.  li.-P.  Nr.  92  7.56  ^),  —  Die  vorgenannten  Verbindungen  conden- 
sireii  sich  bei  etwa  120<>  zu  Protocatechiuildehyd'P'phenetidin^  CgHa 
(0H)a(CH=NCeH4ÜC2H5),  das  mit  2  Mol.  Wasser  krystallisirt 
und  bei  220®  unter  Zersetzimg  schmilzt.  Se, 

Societe  chimique  des  Usines  du  Rhone.  Procede  de 
prepai'ation  des  ethers  methylcarboniques  de  l'aldehyde  proto- 
catechique  et  de  la  vanilline.  Franz.  Pat  Nr.  2598222).  —  Das 
den  Gegenstand  des  Patentes  bildende  Verfahren  besteht  darin, 
daXs  man  Chlorameisensäure-Methyläther  auf  das  Kaliumsalz  des 
Protocatechualdehyds  einwirken  läfst  und  den  entstandenen  Methyl- 
carbonsäureäther durch  Behandlung  mit  Dimethylsulfat  in  alkali- 
scher Lösung  und  darauf  folgendes  Erhitzen  mit  einer  Säure  in 
Vanillin  überführt.    Als  Nebenproduct  bildet  sich  Isovanülin.   Se. 

F.  V.  Heyden  Nachf.  Zur  Herstellung  von  Vanillin  durch 
Elektrolyse.  D.  R-P.  Nr.  92007  3).  —  Mit  überschüssigem  Alkali 
(während  oder  vor  der  Elektrolyse)  beschickte  15proc.  Lösung, 
am  besten  yon  Isoeugenol,  in  Form  des  Alkalisalzes  (z.  B.  Natron- 
salzes), befindet  sich  in  der  Anodenzelle  von  der  voi"theilhaft 
10-  bis  20proc.  Natronlauge  (oder  Kalilauge  bezw.  entsprechendes 
Carbonat)  enthaltenden  Kathodenflüssigkeit  getrennt.  ^Dioocm« 
etwa  13,  bei  5  Volt  6  Amp.  (die  Zahlen  können  bedeutend 
schwanken),  Badwärme  zweckmäfsig  60^.  Durch  Probeentnahme 
an  der  Anode  oder  Titration  an  der  Kathode  wird  der  Gang  der 
Elektrolyse  verfolgt,  nach  deren  Unterbrechung  durch  Aether- 
extraction  und  Bisulfitbehandlung  das  Vanillin  vom  noch  übrigen 
Isoeugenol  zu  trennen  und  die  alsdann  mit  letzterem  beschickte 
Kathodenflüssigkeit  zu  neuer  Elektrolyse  an  die  Anode  zu  brin- 
gen ist.  Seh. 

Haarmann  u.  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Vanillin  aus  i-Eugenol  oder  Eugenol.  D.  R.-P. 
Nr.  93938'*).  —  Beruht  auf  dem  Kochen  einer  Natriumhydrat  oder 
Erdalkalihydrat  enthaltenden  siedenden  Lösung  von  Isoeugenol- 
natrium  in   Wasser   mit   Natriumsuperoxyhydrat.     Eugenol   wird 


0  Patentbl.l8,  42«.  —  *)  Monit.  scientif.  [4J  11,  Pat.  117.  —  »)  Zeitschr. 
sngew.  Chem.  1897,  S.  285.  —  *)  Patentbl.  18,  624. 
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zuvor  nach  dem  Patent  Nr.  57808  in  Isoeugenolalkali  übergeführt 
und  dann  ebenfalls  mit  Natriumsuperoxyd  behandelt.  Se, 

Societe  Chimique  des  Usines  du  Rhone,  anct  Gil- 
liard,  P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zur  Trennung 
des  Vanillins  von  m-Methoxysalicylaldehyd.  D.  R-P.  Nr.  92795*). 
—  Die  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-,  Magnesium-  und  Zinksalze 
des  Vanillins  sind  in  Aether  oder  Alkohol  leichter  löslich  wie 
die  betreffenden  Salze  des  m-MethoxysaUcylcidehyds,  Auf  diesen 
Löslichkeitsunterschieden  beruht  das  patentirte  Trennungsver- 
fahren, zu  dem  sich  die  Galciumsalze  beider  Verbindungen  am 
besten  eignen.  Se> 

Ch.  Gafsmann.  Sur  la  production  de  vanilline  ä  Taide  de 
l'acide  vanilloylcarbonique  ^).  —  Die  Methode  besteht  darin,  die 
Vanilloylcarbonsäure  mit  2  Thln.  Anilin  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung  zu  kochen  und  das  entstehende  Vanillin- 
anilin , 

CH=NCeH, 


durch  Wasserdampf  von  überschüssigem  Anilin  zu  befreien.  Dann 
kocht  man  den  Körper  kurz  mit  50proc.  Schwefelsäure  auf  und 
extrahirt  das  entstandene  freie  Vanillin  mit  Aether.  Auf  dieselbe 
Weise  läfst  sich  aus  der  Acetylvanilloylcarbonsäure  Acetylvanillin 
darstellen.  Ldt 

Chemische  Fabrik  von  Heyden.  Darstellung  von  Homo- 
logen des  Vanillins.  D.  R.-P.  Nr.  91170»).  —  Man  läfst  nach  der 
Reaction  von  Reimer-Tiemann  Chloroform  auf  die  Homobrenz- 
catechinäther,  CöH3  0H(2)OAlk(l)CH3(4),  in  alkalischer  Lösung 
einwirken.  Dadurch  entstehen  Aldehyde,  welche  die  Aldehyd- 
gruppe hauptsächlich  in  der  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
haben,  also  die  Constitution  C6HaOAlk(l)OH(2)CH3(4)CHO(5) 
besitzen.  Der  Orthoaldehyd  bildet  sich  fast  gar  nicht  Der  so 
aus  dem  Isocresol,  (OCH8.0H.CH3)(l-2-4),  erhaltene  Aldehyd 
schmilzt  bei  105<>,  derjenige  aus  Homobrenzcatechinäthyläther^ 
OC2H5. OH. CHg (1-2-4),  bei  9P.  Diese  Körper  scheiden  sich  aus 
alkoholischen  Lösungen  in  farblosen  oder  schwach  gelben  Schuppen 
oder  Nadeln  aus  und  haben  einen  sehr  starken,  vanilleähnlichen 
Geruch,  so  dafs  sie  als  Riechstoffe  verwandt  werden  können.  Ldi^ 
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Carl  Goldschmidt.  Darstellungeines  Condensationsproductes 
aus  Vanilin  und  p- Phenetidin.  D.  R.-P.  Nr.  91171 1).  —  Erhitzt 
man  Vanillin  mit  p-Phenetidin  auf  140®  und  giefst  das  Reactions- 
gemisch  in  verdünnte  Salzsäure,  so  scheidet  sich  Vanillin-p-phene- 
tidin,  C6H30H.OCH3.CH:N.C6H,.OCjH„  als  gelbes  Puker  aus, 
das  aus  heifsem  Wasser  mit  3  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt 
und  den  Schmelzp.  91^  hat.  Es  besitzt  therapeutische  Eigen- 
schaften. Ldt 

Derselbe.  Ueber  Phenetidinderivate  des  Vanillins,  Methyl- 
vanillins, Protocatechualdehyds  und  der  Opiansäure »).  —  In  der 
Hoffnung,  ein  Antineuralgicum  mit  stark  hypnotischen  Eigen- 
schaften zu  erhalten,  wurden  die  genannten  Verbindungen  dar- 
gestellt und  auf  ihre  physiologische  Wirkung  von  F.  Blum  ge- 
prüft. —  Vanillin- p -phenetidin  wird  dargestellt  durch  kurzes 
Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Vanillin  und  p- Phenetidin  im 
Oelbade  auf  140®.  Das  aus  heifsem  Wasser  .umkrystallisirte  Re- 
actionsproduct  enthält  3HaO  und  bildet  gelbe,  filzige  Nadeln  vom 
Schmelzp.  97®,  ist  in  Alkalien  löslich,  das  Natriumsalz  wird  durch 
Aether  aus  der  Lösung  in  Alkohol  ausgefällt.  Das  Präparat  riecht 
nach  Vanille,  hat  bitteren  Geschmack,  ist  ungiftig  und  besitzt 
antipyretische,  antineuralgische  und  hypnotische  Eigenschaften. 
Als  Hypnoticum  steht  es  zwischen  Sulfonal  und  Lactophenin.  — 
Methylvanülin-p -phenetidin^  in  gleicher  Weise  bereitet,  ist  in 
Wasser  weniger  löslich,  schmilzt  bei  210®  und  bildet  gelbe,  filzige 
Nadeln,  welche  2H2O  enthalten.  Seine  hypnotischen  Eigenschaften 
sind  geringer  als  die  der  vorgenannten  Substanz.  —  Protocatechu- 
aldehyd-p -phenetidin  ist  ein  gelbes,  Pulver  vom  Schmelzp.  218®, 
enthsQt  Krystallwasser  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  nicht 
sehi-  beständig.  Von  geringerer  hypnotischer  Wirkung  als  das 
Vanillinderivat.  —  Opiansäure-p -phenetidin  scheidet  sich  beim 
Erkalten  aus,  wenn  molekulare  Mengen  von  Opiansäure  und 
p-Phenetidin  während  fünf  Minuten  mit  Alkohol  gekocht  werden. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weitsen  Blättchen.  Schmelzp.  175®, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalicarbonaten,  wird  durch  Säuren 
gelb  gefärbt,  hat  hypnotische  Wirkung.  Hr. 

L.  Rousset  Ueber  die  Anwendung  der  Perkin'schen 
Reaction  auf  einige  Aldehyde  der  Naphtalinreihe  3).  —  Der  Aldehyd 
wurde  mit  3  Thln.  des  angewendeten  Säureanhydrids,  sowie  mit 
1  Thl.  des  Natriumsalzes  der  Säure  auf   180®  erhitzt.    Das  Re- 
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actionsproduct  wurde  mit  Aether  aufgenommen.  In  dem  Aether 
waren  dann  aulser  den  entstandenen  Säuren  die  neutralen  Körper 
vorhanden,  die  sich  durch  Behandeln  mit  Soda  von  ersteren 
trennen  lielsen.  Aus  a-Naphtoealdehyd  wurde  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  a-Naphtylacrylsätire  vom  Schmelzp.  205®  er- 
halten, die  beim  Erhitzen  nicht  in  Naphtyläthylen  übergeht.  Analog 
wurde  mit  Propionsäure  a-Nupktylpropen^  CiöH7CH=CHCH8,  er- 
halten, das  bei  10  mm  Druck  bei  137  bis  138®  siedet  und  dessen 
rothe  Nadeln  des  Pikrats  bei  110»  schmelzen.  Daneben  entsteht 
auch  a  -  Naphtylpropencarhonsäure : 

CjQ  H7  C  H :  C .  C  Hg 

CO.H 

weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  151®.  Aus  Methoxynaphtoealdehyd 
geht  mit  Essigsäure  in  MethoxynaphtyI<icrylsäure'l''4  über,  die 
bei  214®  schmilzt.  Mit  Propionsäure  wurde  das  Anethöl  der 
Naphtalinreihe  (Methoxynaphtylpropen-1-4)  als  ein  nelkenartig 
riechendes  Oel  erhalten,  das  unter  9  mm  Druck  bei  170  bis  171® 
siedet  und  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  vom 
Schmelzp.  120®  giebt.  Analog  dargestelltes  Äethoxynaphtylpropen 
siedet  unter  9  mm  Druck  bei  177  bis  178®,  sein  Pikrat  schmilzt 
bei  137  bis  138®.  Die  ß-Nupktylacrylsäure  entsteht  aus  /J-Naphtoe- 
aldehyd  weit  schwieriger  und  hat  den  Schmelzp.  196®.  Der  Methoxy- 
naphtoealdehyd-2  gab  keine  Acrylsäure  und  keinen  Kohlenwasser- 
stoff.    Mr, 

Ketone. 

Th.  Zinke.  Ueber  Nitroketone,  Oxyketone,  Ketochloride  und 
Ketobromide  ^).  —  Die  Constitutionsformeln  der  in  der  Ueber- 
schrift  genannten  Verbindungen  werden  vom  Verfasser  auf  Grund 
von  früher  in  Gemeinschaft  mit  Schneider  und  Wiederhold 
ausgeführten  Untersuchungen  eingehend  erörtert.  Kb. 

M.  Nencki.  Ueber  organische  Synthesen  durch  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  mittelst  Eisenchlorid«).  —  Zur  Synthese 
mittelst  Eisenchlorid  eignen  sich  nur  halogensubstituirte  Verbin- 
dungen. Für  die  meisten  Synthesen  ist  auf  1  Aeq.  des  Phenols 
oder  des  Kohlenwasserstoffs  1  Aeq.  Eisenchlorid  nöthig.  In  einigen 
Fällen  genügt  ein  minimaler  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Für  mehr- 
atomige Phenole  sind  von  dem  Halogenradical  so  viel  bezw.  mehr 
Aec^uivalente,  als  das  Phenol  Hydroxyle  enthält,  anzuwenden.    Die 

')  J.  pr.  Chem.  5ß,  157.  —  «)  Ber.  30,  1766—1768. 
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Halogenradieale  geben  mit  Kohlenwasserstoffen  bessere  Ausbeuten, 
als  mit  Phenolen  oder  Carbonsäuren,  die  Säurechloride  reagiren 
glatter,  als  die  Chloralkyle.  Eigenthümlicher  Weise  entstehen 
durch  die  Wirkung  des  Eisenchlorids  aus  Säurechloriden  und 
einigen  Phenolen  nicht  Mono-,  sondern  Diketone.  So  lassen  sich 
aus  Resorcin  bezw.  Pyrogallol  das  ResodiacetopJienon,  CQH^ißOGR:^)^ 
(0H)2,  und  das  Gallodidcetophenon ,  C6H(COCH;02(OH)3 1),  er- 
halten. Se, 

M.  Nencki  und  E.  St  ob  er.  Ueber  die  Einwirkung  der 
Säurechloride  auf  Benzol  und  die  einatomigen  Phenole  bei  Gegen- 
wart Yon  Eisenchlorid  2).  —  Beim  Eintragen  Yon  sublimirtem 
Eisenchlorid  (7  Thle.)  in  ein  Gemisch  von  Benzol  (5  Thle.)  und 
Benzoylchlorid  (7  Thle.)  entsteht  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
Salzsäure  Benzophenon.  Ebenso  entsteht  Äcetophenon  aus  Benzol 
und  Acetylchlorid  beim  Eintragen  von  Eisenchlorid.  Die  stür- 
mische Reaction  lälst  sich  durch  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit 
etwas  Schwefelkohlenstoff  mälsigen.  Die  Säurechloride  reagiren 
bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  ebenfalls  mit  Phenolen.  So  ent- 
steht aus  Acetylchlorid  und  Phenol  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
P'Oxy äcetophenon^).  Aus  o-Kresol  und  Acetylchlorid  lälst  sich 
auf  dieselbe  Weise  das  bereits  von  Klingel*)  dargestellte  Methyl- 
oxyacetophenon,  [CHgiOHrCHgCO  =  1:2:5],  vom  Schmelzp.  104<* 
erhalten.  Das  isomere,  aus  m-Kresol  und  Acetylchlorid  gewonnene 
Acetoketon  schmilzt  bei  126®  und  hat  die  Structur 

CeH3.CH3(0H).C0CHa. 

I      1:8      :      6    I 

I 

Aus  Phenol  und  Benzoylchlorid  läfst  sich  auch  durch  Erwärmen 
bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  kein  Oxybenzophenon,  sondern 
nur  der  Benzoesäurephenölester  erhalten.  Aus  p  -  Chlorphenol 
(6  Thle.),  Acetylchlorid  (8  Thle.)  und  Eisenchlorid  (8  Thle.)  bildet 
sich  das  p-  Chloroxy äcetophenon  (glänzende  Krystallschuppen  vom 
Schmelzp.  55°),  aus  o-Chlorphenol  und  Acetylchlorid  auf  ähnliche 
Weise  das  o-Chloroxyacetophenon  (Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  96o). 
Aus  o-Chlorphenol  (5  Thle.),  Benzoylchlorid  (6  Thle.)  und  Eisen- 
chlorid (6  Thle.)  wurde  das  Chloroxyhenzophenon  dargestellt.  Auf 
Salicylaldehyd  (4  Thle.)  wirkt  Eisenchlorid  (1  Tbl.)  unter  Bildung 
eines  bereits  von  Bourquin-^)  beschriebenen  rothen  Farbstoffes, 
CiiHjoOg,  ein.  Se, 

»)  P.  Crepieux,  BuU.  soc.  chim.  [3]  6,  151.  —  *)  Ber.  30,1768— 1772. 
—  »)  JB.  f.  1885,  S.  1640.  —  *)  In  der  im  JB.  f.  1885.  S.  1640—1642  er- 
wähnten Abhandlung.  —  *)  JB.  f.  1884,  S.  1039  f. 
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A.  Co  11  et.  Einwirkung  halogenirter  Säurechloride  auf  Benzol 
bei  Gegenwart  Yon  Aluminiumchlorid  i).  —  Bei  diesem  Vorgange 
wurden  stets  halogenirte  Ketone  erhalten.  Es  war  trotz  allen 
Abänderungen  der  Versuchsbedingungen  nicht  möglich,  die  Sub- 
stitution des  nicht  an  CO  gebundenen  Halogenatomes  durch 
Phenyl  zu  bewerkstelligen.  I.  Bromacetylchlorid  giebt  Monobrom- 
methylphenylketon  vom  Schmelzp.  50<>.  II.  a-Brompropionylchlorid 
giebt  Bromäthylphenylketon,  CH3CHBr.CO.CeH5,  ein  fast  farb- 
loses Oel,  welches  unter  20  mm  Druck  bei  135  bis  137o,  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  245  bis  250®  siedet,  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig  ist  und  das  spec  Gew.  1,439  bei  0®  besitzt  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff.  Mit  alkoholischem  .  Ammoniak  giebt  das 
Bromäthylphenylketon  das  von  Kolb*)  aus  dem  Monobromphenyl- 
aceton  erhaltene  Bimethyldiphenylpyrasiin^)^  {QiH^\(Cq'E.^).2Q>J^^^ 
welches  bei  124  bis  125<^  schmilzt  und  ein  gelblich  orangefarbenes 
Platinchloriddoppelsalz  liefert  Bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  das  Bromäthylphenylketon  entsteht  das  bei  238  bis  240^ 
schmelzende  Mähylphenylglyoxim,  CH8C(NOH)C(NOH)C6H5. 
Mit  aromatischen  Aminen  reagirt  das  Keton  nach  folgender  Glei- 
chung: CHsCHBrCOC^Hs  +  2NH2CeH5  =  CH3CH(NHC6H5)COCeH5 
-|- CßHgNHa.HBr.  Folgende  Körper  wurden  auf  diesem  Wege 
erhalten:  Äähylphenylketonanilid^  CH3CH(NHC6H5)COC6H5,  gelbe, 
bei  980  schmelzende  Nadeln,  giebt  ein  HydrocMorid ,  ein  weifses, 
durch  heifses  Wasser  zersetzliches  Pulver;  ein  Hydrobromid^  von 
gelblicher  Farbe,  wird  in  gleicher  Weise  durch  heifses  Wasser 
zersetzt.  Das  Anilid  giebt  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid  ein  Äcetylderivat  in  gelben,  bei  55»  schmel- 
zenden Krystallen,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  Das  Benzoylderivat^  glänzende  farblose  Kiystalle 
vom  Schmelzp.  103  bis  104<>,  verhält  sich  in  gleicher  Weise.  Das 
durch  Einleiten  nitroser  Dämpfe  in  eine  Suspension  des  Ketons 
in  Alkohol  entstehende  Äethylphenylketonnitrosoanilid ,  C  Hs  C  H 
(NC6H5NO)COC6H5,  bildet  gelbe,  bei  75o  schmelzende  KrystaUe, 
welche  die  Li  ebermann*  sehe  Reaction  geben.  Äethylphenylketon^ 
methylanilid,  CHaCH[N.C6H5.CH3]COCeH5,  gelbe  Krystalle  vom 
Schmelzp.  48°.  Aethylphenylketon-o-töluid^  farblose,  dünne  Nadeln, 
Schmelzp.  89  bis  90^.  Äethylphenylketon'P'toluid^  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  90  bis  91<>.    Äethylphenylketon'm''Xylid^  feine,  farblose 


»)  Bull.  80C.  ohim.  [3]  17,  66—80.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  1843.  —  •)  Im 
Original  „  dimethyldiphenylparadiazine" . 
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Nadeln,  Schmelzp.  161  bis  161,5<^,  wenig  löslich  in  Alkohol  Yon 
930.  ÄdhylpheHytheton-o^naj^htalid  und  Äethylphenylketon'ß'napMa- 
lid  bilden  gelbe  Pulver,  das  erste  bei  161  bis  163®  schmelzend, 
das  zweite  bei  120  bis  12P.  —  Bei  Einwirkung  der  aromatischen 
Amine  auf  das  monobromirte  Aethylphenylketon  bei  ihren  Siede- 
temperaturen entstehen  Indolderiyate.  Methylphenylindol  bildet 
farblose  Krystalle  Yom  Schmelzp.  91  bis  92®,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Methylphenyl-O'töluindöl, 
farblose,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln;  Schmelzp.  92  bis  94®.  — 
Das  durch  directe  Bromirung  von  Aethylphenylketon  entstehende 
Bromderivat  ist  mit  dem  beschriebenen,  in  der  «-Stellung  bro- 
mirten  Keton  identisch.  —  III.  a-Brombutyrylchlorid.  Das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  ist  das  früher  1)  beschriebene  Monöbrompro- 
pylphenylketon^  dessen  Untersuchung  in  gleicher  Weise  wie  die 
des  Monobromäthylphenylketons  durchgeführt  worden  ist.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  giebt  dasselbe  Diaihyldiphenylpyrazin  3), 
(Cj  115)2  (Ce  Hft)^  C4  Nj ,  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle, 
Schmelzp.  140®.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  Aethylphenylglyoxim^ 
C2H,.C(NOH)C(NOH)CeH5,  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  204  bis 
206®.  Aulser  den  a.  a.  0.  beschriebenen  Derivaten  sind  noch  fol- 
gende dargestellt  worden:  Propylphenylketon-m-xylid^  farblose  Kry- 
stalle. Schmelzp.  106  bis  107®,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Propylphenylketon^ß'naphtcdid,  feine,  glänzende, 
farblose  Nadeln,  Schmelzp.  151  bis  152®,  löslich  in  Alkohol.  PropyU 
phenylketon-a-naphtalid^  gelbes,  amorphes  Pulver,  Schmelzp.  1 37  bis 
138®,  in  siedendem  Alkohol  wenig  löslich.  —  IV.  o-Bromisobutyryl- 
chlorid.  Das  Product  der  Reaction,  destillirt  zwischen  135  und  145® 
unter  20  bis  25  mm  Druck.  Es  ist  eine  gelbliche  Fliissigkeit  von 
imangenehmem  Geruch.  Das  durch  directe  Bromirung  des  Iso- 
propylphenylhetons  erhaltene  Bromderivat  ist  ein  schwach  gelbliches 
Oel,  welches  unter  30  mm  Druck  zwischen  146  bis  148®  fast  ohne 
Rückstand  übergeht  Spec.  Gew.  bei  0®  1,379.  Es  giebt  mit  Anilin 
das  Isopropylphenylkäananilid^  C8H6(NHCeH5)GOC6H5,  gelbe,  bei 
136  bis  137®  schmelzende  Nadeln.  Das  Hydrochlorid  dieses  Anilids 
ist  ein  weifses,  durch  heifses  Wasser  zersetzliches  Pulver.  — 
V.  /J-Chlorpropionylchlorid.  Das  Product  der  Reaction  ist  eine 
chlorhaltige,  farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  Ueberführen  in 
das  Anilid,  CH8(NHC6H5)CH,COC6H5,  Schmelzp.  111  bis  112®, 
als  ß'Manochloräthylphenylketon  charakterisirt  wurde.  Hr. 


»)   Bull.  80C.  chim.   [3]   15,  1100—1103.   —   *)   Im   Original   „diöthyl- 
diphenylparadiazine'^ . 
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A.  Collet*)  untersuchte  die  Einwirkung  von  ChloracetyU 
chlarid  auf  einige  aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von 
Äluminiumchlorid.  Er  fand,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Alumi- 
niumchlorid  (70  bis  75  g)  auf  ein  Gemisch  Yon  Chloracetylchlorid 
(50  g)  und  Benzol  (200  g)  2),  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
als  auch  bei  der  Siedetemperatur  des  Benzols,  stets  MonocMor- 
acetylbenzol  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  57  bis  58®  er- 
halten wird.  Das  Monochloracetylbenzol  wird  beim  Erhitzen  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  nicht  weiter  angegriffen;  erhitzt 
man  aber  ein  Gemisch  von  Monochloracetylbenzol  (10  g)  im  Gly- 
cerinbade  mit  Toluol  (150  g)  und  Aluminiumchlorid  (20  g),  so  ent- 
steht Methyldesoxyhenzoin ,  U;  H-,  C 0  C  Ha  C«  H4  C  H3 ,  in  kleinen, 
farblosen,  in  Alkohol  löslichen,  bei  84  bis  85®  schmelzenden 
Nadeln.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloracetylchlorid  (50  g)  auf 
Toluol  (200  g)  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (65  bis  70  g) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  p-Monochloracetyltduol^  CHSC6H4 
COCH2CI,  in  farblosen,  bei  55,5  bis  56®  schmelzenden  Krystallen 
erhalten,  welches  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kaliumacetat- 
lösung  den  lange,  farblose,  bei  83  bis  83,5®  schmelzende,  in  Alkohol 
lösliche  Nadeln  darstellenden  p-Toluylcarbinolessigäiher^  CHgCgH^ 
COCH2COOCH3,  und  beim  Erhitzen  mit  Anilin  das  in  gelb- 
lichen, bei  118  bis  120^  schmelzendeD  Blättchen  krystallisirende 
Methyl-p-iolylMonanüid,  C  H^  C,  H^  C  0  C  H^  N H Gg Hg,  liefert.  Läfst 
man  Chloracetylchlorid  auf  siedendes  Toluol  einwirken,  oder  er- 
hitzt man  p  -  Chloracetyltoluol  (10  g)  im  Glycerinbade  mit  einem 
XieberschuTs  von  Toluol  (200  g)  und  Aluminiumchlorid  (20  g),  so 
wird  Desoxytoluoin,  CH3C,..H4C()CH2C6H4CH8,  gebildet,  welches 
in  farblosen,  in  Alkohol  löslichen,  bei  97  bis  98®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Das  bei  der  Einwirkung  von  in  Schwefel- 
kohlenstoff aufgeschlemratem  Aluminiumchlorid  (25  g)  auf  ein  Ge- 
misch von  p-Xylol  (25  g)  und  Chloracetylchlorid  (27  g)  entstehende 
Monochloracetyl'j^-xyM,  (CH3)3C6H3C()CHaCl,  bUdet  in  Alkohol 
und  Benzol  lösliche,  bei  31  bis  32®  schmelzende  Krystalle.  In 
gleicher  Weise  entstand  bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von 
Chloracetylchlorid  (24  g)  und  Mesitylen  (25  g)  auf  in  einem 
IJeberschuIs  von  Schwefelkohlenstoff  aufgeschlemmtes  Aluminium- 
chlorid (25  g)  das  farblose,  in  Alkohol  lösliche,  bei  68,5®  schmel- 
zende Krystalle  darstellende  ChJoracetylmesitylen^  (CH,)3C6Hj 
COCHjCl.    Endlich  wurde  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Di- 


*)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  506.  —  *)  Siehe  auch  Friedel  und  Grafts, 
JB.  f.  1877,  S.  320 f.;  f.  l.'^84,  S.  528 f. 
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phenyl  (10  g)  in  einem  Ueberschusse  Yon  Schwefelkohlenstoff  mit 
Aluminiumchlorid  (10  g)  und  Chloracetylchlorid  (8  g)  p-Mono- 
chloracetyldiphenyl,  C6H5C6H4COCHgCl,  als  gelbliches,  krystallini- 
sches,  in  Alkohol  lösliches,  bei  122  bis  123<*  schmelzendes  Pulver 
gewonnen.  Wt. 

L.  Bouveault^)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Anwendung  der 
Methode  von  Friedel  und  Grafts  ^)  isur  Darstellung  aromatischer 
Acetone  und  Aldehyde  darauf  hin,  dals  ihm  die  Darstellung 
Yon  Acetophenon^  p-Acetyltoluol,  Acetyl-m-xylol,  Isovalerylbenjsol, 
Acetylcymol,  Propionylcymoly  Butyrylcymol^  Acetylanisöl ,  Butyryl- 
anisöl,  Acetylveratröl ,  MetJtyla^cetylthymol  stets  in  der  Weise  gut 
gelungen  ist,  indem  er  auf  ein  Gemisch  Yon  1  Mol.  des  Kohlen- 
wasserstoffs oder  Phenoläthers  mit  1  Mol.  Aluminiumchlorid  etwas 
weniger  als  1  Mol.  des  Säurechlorids  Tropfen  für  Tropfen  ein- 
wirken liels.  Zur  Beendigung  der  Reaction  wurde  vorsichtig  er- 
wärmt, das  Reactionsproduct  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen,  mit 
verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  schliefslich  unter  vermindertem 
Druck  rectificirt.  Wt 

D.  Vorlaender.  Ueber  die  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf 
Ketone  ^).  —  Verfasser  stellt  einige  Beobachtungen  zusammen, 
die  auf  das  verschiedene  Verhalten  einander  nahestehender  Ketone 
und  auf  scheinbare  Abweichungen  von  jener  Regel  hinweisen,  nach 
der  in  Ketonen  nur  das  dem  Carboxyl  benachbarte  Methylen  mit 
Benzaldehyd  reagiren  soll.  Vergleich  aliphatischer  und  hydroeyl-h- 
scher  Ketone. 

C  Hj,  C  H3  C  iif C  Hj 

Dtäthylketon^    -  ,  und  Ketopentamethylen.  •  , 

CHj.CO.CH«  CHj.CO.CH, 

geben  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  keine  analogen  Verbindungen*), 
da  aus  ersterem  ein  gesättigtes  Hydropyronderivat,  aus  letzterem 
eine   Dibenzalverbindung   entsteht.     Aelmlich   unterscheidet   sich 

02x15  ^sllft  ^-'Hj CHg 

Di-n-propuTketon.  •  ,   von    Suberon.   CHg        GH«- 

CHj.CO.CHg  CH^CO.CH, 

Verfasser  glaubt  auf  Grund  noch  anderer  in  der  Abhandlung  an- 
gegebener Beispiele  annehmen  zu  können,  dafs  die  Benzaldehyd- 
reaction  die  An-  oder  Abwesenheit  des  Restes  CH.2.CO.CH2  in 
einem  Keton  als  ringbildenden  Bestandtheil  bestätigen  kann.  Di- 
propylketon,  Benzaldehyd,  Alkohol,  Wasser  und  lOproc.  Natron- 
lauge wurden  30  Tage  unter  öfterem  Schütteln  zusammengestellt. 


»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  1020.  —  «)  JB.  f.  1877,  S.  320  f.  —  »)  Ber.  30, 
2261.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1747. 
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Das  ausgeschiedene  Oel  wurde  mit  Aether  extrahirt  und  nach 
dem  Abdestilliren  des  letzteren  der  fractionirten  Destillation  unter 
40  mm  Druck  unterworfen.  I.  Fraction  von  100  bis  147<*  bestand 
aus  Benzaldehyd,  IL  Fraction  von  150  bis  170^  enthielt  wenig 
Benzaldehyd,  III.  Fraction  von  170  bis  190^  enthielt  ein  Oel  von 
der  Zusammensetzung  des  Benzaldipropylketons^ 

CeHjCH.C.CO.CH. 

IV.  Fraction  von  200  bis  235^  stellte  ein  dickes  Oel  dar  von  der 
Zusammensetzung  eines  Hydropyronderivates, 

Cj  H  j         Cj  Hj 

•  • 

CH.CO.CH 

•  • 

CeHj.CH  .  0  .  CH.OeHj 

Suberon  und  Benzaldehyd  verbinden  sich  leicht  zu  Dibenzalsuberon 

in  verdünnter,   wässerig -alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von 

Kali  oder  Natron, 

C  Blj C  Hg 

•  • 

G  H{        G  Hf 

Cg H5 GH.G  .  GO.G.C'H. G« H5 

Schmelzp.  107^.  Das  Product  addirt  2  Mol.  Brom  unter  Bildung 
eines  Tetrabromids,  Schmelzp.  gegen  185^  Vergleich  von  Di- 
propyl- und  Diäthylketon.  Benzaldehyd  verbindet  sich  mit  Di- 
propylketon  sehr  träge  und  unvollständig,  während  die  Reaction  mit 
Diäthylketon  nach  kurzer  Zeit  vor  sich  geht  und  zu  einem  Hydro- 
pyronderivat  führt  Diese  Verschiedenheit  im  Verhalten  der 
beiden  Ketone  drückt  Verf.  durch  eine  ringähnliche  Constitution 
des  Dipropylketons  aus.  In  derselben  Weise  verhalten  sich  die 
Monobenzalverbindungen  der  beiden  Ketone.  Benzaldipropylketon 
vereinigt  sich  weniger  leicht  mit  Benzaldehyd  als  Benzaldiäthylketon. 
Bei  der  Einwirkung  von  Malonsäuremethylester  auf  Benzaldipropyl- 
und  Benzaldiäthylketon  war  indessen  kein  Unterschied  wahrzu- 
nelimen.    Der  Methylester  der  Phenyldiäthylhydroresorcylsäurej 

GOOGH« 


Gg  H. .  C  Hv  GH.G  0~7G  H .  Gj  Hj  ^ 
^GH-GO'^ 


k 


H, 


ki'ystallisirt  aus  wässerigem  Methylalkohol  in  Prismen,  Schmelzp. 
1390.     Die   Eigenschaften   des   Methylesters   der   Phenyldifnethyl- 
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hydroresorq/lsäure  ^)  vgl.  1.  c.  Aus  dem  Ester  kann  auch  die 
zweibasische  Hydroresorcylsäwre  dargestellt  werden,  wenn  man  die 
Lösung  des  Esters  in  überschüssiger,  alkoholisch -wässeriger  Kali- 
lauge etwa  zehn  Tage  stehen  lälst,  den  Alkohol  verdunstet  und 
die  Säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällt.  Die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  und  auf 
Zusatz  von  Wasser  blauviolett  gefärbt.  Die  Säure  schmilzt  bei 
124<*  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  und  geht  in  PhenyldimethyU 
hydroresorcin  über,  Schmelzp.  190  bis  192'>.  Letzteres  zeigt  die 
Eisenchloridreaction  nicht  mehr.  Pinakolin  und  Pinakon.  Pina- 
kolin  vereinigt  sich  leicht  mit  Benzaldehyd  zu  dem  schön  kry- 
stallisirenden  Benzalpinakolin  (vgl.  diesen  JB.,  S.  2149).  Pinakon 
reagirt  dagegen  nicht  mit  dem  Aldehyd.  Femer  sind  noch  einige 
Versuche  angegeben,  bei  denen  Pinakon  ümlagerung  in  Pinakolin 
erleidet.  Complexe  Benzaldehydverbindungen,  Benzaldehyd  und 
Methyl-n-propylketon  verbinden  sich  zu  einem  bei  197<^  schmel- 
zenden, aus  Alkohol  in  feinen,  weilsen  Nadeln  krystallisirenden 
Körper.  Die  Benzaldehydverbindung  eines  im  Acetonöl  enthalte- 
nen unbekannten  Körpers  schmilzt  bei  233^  Benzaldehyd  und 
Phoron  oder  Mesityloxyd  vereinigen  sich  in  Gegenwart  von  Natron 
zu  amorphen  complexen  Verbindungen.  Kh. 

A.  Hantzsch  und  E.  von  HornbosteL  Zur  Isomerie  der 
Anile  und  Hydrazone*).  —  Die  Autoren  versuchen,  die  Isomerie 
der  beiden  von  Möhlau  und  Hornbostel  entdeckten  Conden- 
sationsproducte  von  Acetessigester  und  Benzylamin  aufzuklären  s). 
Beide  besitzen  die  Formel  CjalliyNOa,  das  primär  gebildete 
a-Derivat,  Schmelzp.  79  bis  80^,  geht  beim  Schmelzen  über  in 
das  /J-Derivat,  Schmelzp.  21  bis  21,5^,  leicht  löslich,  im  Licht  sich 
zu  dem  a-Derivat  zurückisomerisirend.  Ihr  chemisches  Verhalten 
war  gleich  und  bot  keinen  Anhalt,  zu  entscheiden,  ob  structur- 
isomere,  kohlenstoffstereoisomere,  oder  stickstoffstereoisomere  Körper 
vorliegen.  Bei  keiner  weiteren  Condensation  von  Benzylamin  und 
Acetessigester  ähnlichen  Ketonen  konnten  zwei  Condensations- 
producte  aufgefunden  werden;  bei  den  dialkylirten  Acetessigestem 
trat  überhaupt  keine  Condensation  ein,  wohl  wegen  der  reactions- 
hemmenden  Wirkung  der  Methylgruppen.  Benzylamin  condensirt 
sich  mit  Benzoylessigester  z.  B.  zu  einem  Körper  CisHigNO,  vom 
Schmelzp.  68®,  mit  Acetophenon  zu  einer  Verbindung  C15H15N 
vom  Schmelzp.  43  bis  44^  mit  Benzophenonchlorid  zu  einer  Ver- 
bindung vom   Schmelzp.  64«   (C20H17N),   mit  Anisylphenylketon- 


0  Ann.  Chem.  294, 297,  311.  —  •)  Ber.  30,  3003—3009.  —  •)  Ber.  27,  3376. 
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Chlorid  zu  C13H20N2O2.  Dagegen  entsteht  aus  Diphenylhydrazin 
und  Acetessigester  ein  unscharf  bei  120  bis  135<^  schmelzendes 
a- Derivat,  welches  beim  Schmelzen  in  eine  ölige  /3-Modification 
übergeht.  Beide  Modificationen  zeigen  ähnliche  Uebergänge  in 
einander  wie  die  oben  erwähnten  Isomeren  aus  Benzylamin  und 
Acetessigester.  Mg. 

Edward  Kremers  u.  Oswald  Schreiner.  Anwendung  der 
Carvoximmethode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Carvon  im 
verfälschten  Krauseminzöl  ^).  —  Eine  Methode,  die  Verfasser  zur 
Bestimmung  von  Carvon  in  ätherischen  Oelen  ausgearbeitet  haben 
(vgl.  Pharmaceutical  Review  1896,  S.  76)  und  die  in  Bildung  von 
Carvoxim  durch  Hydroxylamin,  Abü'eiben  der  flüchtigen  Oele  mit 
Wasserdampf  und  Wägen  des  getrockneten  Rückstandes  besteht, 
wurde  angewandt,  um  ein  Gemisch  von  50  Proc.  Krauseminzöl, 
33  Vs  Proc.  Cedemholzöl  und  16 Vs  Proc.  Gurjanbalsamöl  zu  analy- 
siren.  Dieses  Gemisch  entspricht  den  Anforderungen  der  amerika- 
nischen Pharmakopoe  in  Bezug  auf  Dichte  imd  Drehung.  Durch 
Ermittelung  des  Carvongehaltes  mit  Hülfe  der  Methode  der  Ver- 
fasser kann  aber  die  Verfälschung  bestimmt  werden.  Verfasser 
theilen  die  Resultate  in  einer  Tabelle  mit  In  Folge  der  Schwer- 
flüchtigkeit der  in  den  Zusätzen  anwesenden  Sesquiterpene,  deren 
Reste  die  KrystalUsation  des  Carvoxims  erschweren,  sind  die  Re- 
sultate etwas  zu  niedrig,  indefs  befriedigend.  El. 

N.  Zelinsky.  Ueber  Semicarbazone  cyklischer  Ketone^).  — 
Mit  dem  von  Thiele  vorgeschlagenen  Reagens  auf  Ketone,  dem 
Semicarbazid'),  hat  Verfasser  eine  Reihe  von  Ketonen  in  Semi- 
carbazone übergeführt.  Die  Verbindungen  entstehen  sehr  leicht, 
wenn  man  das  aus  20  g  Semicarbazidchlorhydrat,  20  g  Kalium- 
acetat  und  60  g  Wasser  bestehende  Reagens  in  mäfsigem  Ueber- 
schuls  dem  Keton  zusetzt  In  der  Kälte  erfolgt  beim  Schütteln 
die  Abscheidung  der  in  Wasser  schwer  löslichen  Semicarbazone, 
die  dann  aus  reinem  Methylalkohol  umkrystallisirt  werden.  Mit 
der  Untersuchung  dieser  Semicarbazone  sucht  Verfasser  zunächst 
zu  ermitteln,  in  welcher  Weise  sich  die  Isomerie  in  der  Consti- 
tution von  Ketonen  verschiedener  Cyklen  in  den  ihnen  entsprechen- 
den Semicarbazonen  äulsert.  Aus  einer  Zusammenstellung  der 
Schmelzpunkte  von  14  Semicarbazonen  lassen  sich  zwar  keine 
grofsen  Unterschiede  erkennen,  aber  die  vorhandenen  genügen 
immerhin  zur  Charakterisirung  der  einzelnen  Verbindungen.     Am 


^)  Pharmaceutical  Review  1896,  November;   Ref.:  Chem.  Centr.  68,  II, 
146.  —  •)  Ber.  30,  1541.  -  ")  Ber.  27,  32. 
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Schlufs  ist  noch  die  Methode  angegeben,  durch  welche  die  stereo- 
isomeren Semicarbazone  aus  aa 'Dimethylketopentaniethylen  und 
aus  aa-Diniethyllcetohexamethylen  dargestellt  wurden.  Kb. 

A.  Co  11  et.  lieber  einige  bromirte  Ketone^).  —  Die  vom  Ver- 
fasser angeführten  Ketone  sind  in  derselben  Weise  wie  die  früher 
beschriebenen*)  aus  den  Chloriden  bromirter  Säuren  und  einem 
Kohlenwasserstoff  mit  Hülfe  Yon  Aluminiumchlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellt  worden.  I.  p-Brompropionyltoluoly  CHg 
.C6H4.CO.CHBr.CH3,  wurde  erhalten  aus  50g  ä-Brompropionyl- 
chlorid,  200  g  Toluol  und  70  g  Aluminiumchlorid.  Die  Ausbeute 
betrug  45  g.  Es  bildet  kleine,  glänzende  Blättchen,  Schmelzp. 
76  bis  770,  Siedep.  160  bis  162o  bei  20  mm  Druck  und  ist  in  Al- 
kohol, Benzol,  Toluol  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Durch  Oxy- 
dation des  Eetons  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  Tere- 
phtalsäure.  Es  ergiebt  sich  hieraus  die  p-Stellung  des  Propionyl- 
restes.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
auf  das  Keton  bildet  sich  das  Aethyl-p-toluylketonanilid,  CHg 
.C^H^.CO.CH.NHCßHg.CHs,  bräunlichgelbe  Nadeln,  Schmelzp. 
104  bis  1050.  IL  p'Brombutyryltoluol,  CHj.CßH^COCHBrCHa 
.CH3.  Aus  50  g  a-Brombutyrylchlorid,  200  g  Toluol  und  65  bis 
70  g  Aluminiumchlorid  erhält  man  50  bis  55  g  bromirtes  Keton. 
Es  ist  ein  gelbliches,  unangenehm  riechendes  Oel,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Toluol,  Siedep.  169  bis  173^  bei 
20  bis  25  mm  Druck.  Bei  Atmosphärendruck  zersetzt  es  sich 
gegen  170°  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  und 
unter  Bildung  einer  viscosen,  stark  gefärbten  Flüssigkeit.  Durch 
Permanganat  wird  das  Keton  zu  Terephtalsäure  oxydirt  HI.  Bronv- 

propionyl'P'Xylöl,  (CH3)2.CöH3.C0.CHBr.CH3,  wurde  dargestellt 

1.4  3 

durch  allmähliches  Zugeben  der  Mischung  von  25  g  p-Xylol  und 
40  g  a-Brompropionylchlorid  zur  Mischung  von  25  g  Aluminium- 
chlorid und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Keton  ist  ein  gelbliches 
Oel,  Siedep.  166  bis  I680  bei  40  bis  45  mm  Druck.  Es  bildet 
mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  in  gelben,  glänzenden  Blättern  krystallisirendes  Anilid,  Schmelzp. 
110  bis  111".  m-Xylol  lieferte  unter  denselben  Bedingungen  das 
BramprojpionyJ ' m - xylöl ^  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  Siedep.  160 
bis  163®  bei  20  bis  25  mm  Druck.  IV.  Brompropionylbiphenyl^ 
Cj;H6.C6H4.CO.CHBr.CH3.    Zur  Darstellung  wurden  verwendet 


»)  Compt.  rend.  125,  305.  —  •)  Dieser  JB.,  S.  2134. 
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9  g  a-Brompropionylchlorid,  10  g  Biphenyl,  10  g  Aluminiumchlorid 
und  Schwefelkohlenstoff.    Das  Keton  bildet  ein  weifses,  krystalli- 
nisches  Pulver,  Schmelzp.  79  bis  80^  und  ist  in  heifsem  Alkohol 
leichter  löslich  als  in  kaltem.    Bei  der  Oxydation  des  Ketons  mit 
Permangan^t  entsteht  die  schwer  lösliche,  in  langen,  farblosen^ 
glänzenden  Nadeln  sublimirende,  bei  218^  schmelzende  p-Biphenyl- 
carbonsäure.    V.  DibromphenylpropianylcMorid^  CßHäCHBr.CHBr 
.CO.Cl,  das  durch  Einwirkung  Yon  Brom  auf  Cinnamylchlorid  in 
Schwefelkohlenstofflösung  erhalten  wurde,  reagirt  mit  Benzol  in 
Gegenwart  Ton  Aluminiumchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
es  entsteht  das  Dibromdiphenylpropanon^  farblose,  glänzende  Nadeln, 
Schmelzp.  88®.   Ein  Product  derselben  Zusammensetzung,  aber  vom 
Schmelzp.  156  bis  157^  haben  Claisen  und  Claparede^)  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Diphenylpropenon.    Kb, 
A.  CoUet.    lieber  einige  Ketonester ä).  —  Die  chlorirten  und 
bromirten  Ketone  bUden  mit  den  Alkalisalzen  der  aliphatischen 
und  aromatischen   Säuren  die  Ester  der  entsprechenden  Keton- 
alkohole.   Verfasser  hat  die  Essigester  des  Methylbenzoylcarbinols, 
des  Aethylbenzoylcarbinols  und  des  Dimethylbenzoylcarbinols  dar- 
gestellt    Die  alkoholische  Lösung  des  bromirten  Ketons  wurde 
mit  einem  kleinen  Ueberschuls  von  reinen,  trockenen  Kaliumacetat 
am  Rückflulskühler  erhitzt.    Nach  Trennung  von  ausgeschiedenem 
Bromkalium  wurde  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und 
der  Rückstand  in   viel  kaltes  Wasser   gegossen.    Das   hierdurch 
ausgefällte  Oel  wurde  vom  Wasser  getrennt,  tiltrirt,  getrocknet 
und    im   Vacuum    destillirt.     Der  Essigester    des   Melhylbensoyl- 
carbinöls ,   Cg  Hg .  C  0 .  C  H .  (C  Hs  C  0  0) .  C  Hg ,    aus   Brompropionyl- 
benzol   erhalten,  ist  ein   gelbliches,    aromatisch   riechendes   Oel, 
Siedep.  158  bis  160®  bei  20  mm  Druck,  spec.  Gew.  1,11,  unlöslich 
in  Wasser,   löslich  in  Alkohol   und  Aether.    Der  Essigester  des 
Aethylbenjsoylcarbinols ,  C6H8.CO.CH.(CH8COO)CHaCH3,  aus 
Brombutyrylbenzol  dargestellt,  ist  eine  gelbliche,  ölige,  angenehm 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  Siedep.  164  bis  170^  bei  25  bis 
30  mm  Druck.    Der  Essigester  des  IHmethylbeneoylcarbinols^  CflHj 
.C0.C(CHsC00).(CH3)j,  entsteht,  wenn  man  das  beim  Bromiren 
des  Isopropylphenylketons  in  Schwefelkohlenstoff  entstehende  Brom- 
keton  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt.   Der  Ester 
ist  ein  hellgelbes,  angenehm  riechendes  Oel,  Siedep.  135  bis  140® 
bei   15   bis  20  mm  Druck.    Die  angeführten  Ester  werden  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Barytwasser  verseift    Man  erhält 


*)  JB.  f.  1881,  S.  623.  —  «)  Compt.  rend.  125,  354. 
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Ölige,  gelbliche,  im  Vacuum  destillirbare  Flüssigkeiten,  die  spe- 
cifisch  schwerer  als  Wasser  sind  und  die  reducirenden  Eigen- 
schaften der  Acetole  besitzen.  Alkalische  Kupferlösung  und 
Silbemitratlösung  werden  zu  Kupferoxydul  bezw.  metallischem 
Silber  reducirt.  In  reinem  Zustande  konnten  die  Verbindungen 
noch  nicht  dargestellt  werden.  Kb, 

A.  Coli  et.  Ueber  einige  Halogenderivate  des  Methylphenyl- 
ketons  i).  —  Chloracetylchlorid  und  Bromacetylchlorid  wirken  auf 
Monochlor-  und  Monobrombenzol  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid ein  unter  Bildung  von  Dichlor-,  Dibrom-,  oder  Chlorbrom- 
derivaten des  Methylphenylketons.  Zur  Darstellung  wurden  gleiche 
Moleküle  des  Säurechlorids  und  des  Halogenkohlenwasseratoffs  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  dieser  Lösung  eine  dem  Halogen- 
derivat gleiche  Gewichtsmenge  Aluminiumchlorid  zugefügt.  Die 
Reaction  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  wird  später 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beendigt.  Allmählich 
scheidet  sich  eine  stark  rostbraun  gefärbte  Masse  aus,  die  nach 
dem  Abgielsen  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt wird.  Das  hierdurch  im  festen  Zustande  abgeschiedene 
Keton  wird  zur  Reinigung  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Chlorniethyl-p'Chlorphenylheton,  C  Hg  Cl .  C  0 .  C^  H4 .  Cl ,  krystallisirt 
in  feinen,  farblosen  Nadeln,  Schmelzp.  101  bis  102o.  Durch 
Oxydation  des  Ketons  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung 
entsteht  p - Chlorbenzoesäure.  Aus  30g  Chloracetylchlorid,  30g 
Chlorbenzol  und  eben  so  viel  Aluminiumchlorid  wurden  35  g  kry- 
stallisirtes  Keton  erhalten.  Chlormefhyl-p-bromphenyllceton^  CHjCl 
.CO.C5H4.Br,  bildet  feine,  farblose,  glänzende  Nadeln,  Schmelzp. 
116  bis  117^  Bei  der  Oxydation  des  Ketons  in  alkalischer 
Flüssigkeit  entsteht  p -Brombenzoesäure.  Die  Ausbeute  an  Keton 
aus  30g  Chloracetylchlorid,  42g  Brombenzol  und  35  bis  40g 
Aluminiumchlorid  betrug  40  g.  Brommethyl  -  p  -  cKlorphenyTketon^ 
CHjBr .  CO .  C6H4CI,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzen- 
den Nadeln,  Schmelzp.  96  bis  96,5^  Bei  der  Oxydation  geht  es 
in  p  -  Chlorbenzoesäure  über.  Aus  30  g  Bromacetylchlorid,  21g 
Chlorbenzol  und  25  bis  30  g  Aluminiumchlorid  wurden  20  bis 
25g  Keton  erhalten.  Brommähyl'P'bromphenyllceton^  CHaBr.CO 
.C6H4.Br,  stellt  farblose,  feine  Nadeln  dar,  Schmelzp.  109  bis 
109,5<*,  und  geht  bei  der  Oxydation  in  p -Brombenzoesäure  über. 
Aus  30g  Bromacetylchlorid,  30g  Brombenzol  und  eben  so  viel 
Aluminiumchlorid  entstanden  25  g  Dibromketon.  Kb. 


»)  Compt.  rend.  125,  717. 
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S.  Gabriel  u.  G.  Eschenbach.  Zur  Kenntnifs  der  Derivate 
des  Acetophenons  *).  —  Um  phenylirte  Derivate  des  Oxäthylamins, 
OH.CIIa.CH^.NHg,  darzustellen,  haben  die  Verfasser  das  Ver- 
halten einiger  Acetophenonderivate  geprüft  und  den  bekannten 
Verbindungen  dieser  Reihe  noch  einige  neue  hinzugefügt.  Bei  der 
Reduction  des  Amidoacetophenons^  CeHsCO.GHjNHj,  in  schwach 
saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  Acetophenon  und 
Ammoniak.  Die  Reduction  der  Phenacylphtdlaminsäurey  CgH-,  .CO 
.CH3.NH.CO.CeH4.COOH,  war  ebenfalls  erfolglos.  Das  Oxim 
des  Benzoylmethylph^nyläthers^)^  CgHäC-NOH.CHa.O.CeH»,  zer- 
fällt bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  a-Phenyläthyl- 
amin,  CeHg.CH.NHa.CHH,  und  Phenol.  Das  Oxim  des  m-Amido- 
acetophenons  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
o-Amidoacetophenon  und  bildet  schwach  bräunliche  oder  röthlich- 
gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  140^  (o-Cyafuicetophenan  wurde  mit 
60  proc.  Ausbeute  aus  dem  Bromid  des  Acetophenons  und  Kalium- 
cyanid  erhalten.  Bei  der  Reduction  desselben  mit  Natriumamal- 
gam gelangt  man  zum  /3-Phenyl-/S-milchsäui'enitril,  C0H5CH.OH 
.CH2.CN,  letzteres  geht  bei  der  Reduction  mit  metallischem  Na- 
trium in  das  Phenylpropylamin  über,  das  auch  noch  aus  Zimmt- 
säurenitril  nach  dem  gleichen  Verfahren  gewonnen  werden  kann. 
Phosphorpentachlorid  und  Phenylmilchsäurenitril  reagiren  mit  ein- 
ander und  bilden  ein  gelbes  chlorhaltiges  Oel,  das  indes  nicht 
das  Phenylchlormilchsäurenitril  darstellt.  Mit  rauchender  Brom- 
wasserstoflEsäure  bildet  das  Nitril  ein  Additionsproduct,  Schmelzp. 
116®.  In  rauchender  Salzsäure  löst  sich  das  Nitril  leicht  auf,  die 
Lösung  ersarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei.  Wenn 
diese  Krystalle  in  lauwarmem  Wasser  gelöst  werden,  so  scheiden 
sich  aus  der  Lösung  nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  farblose, 
vierseitige  Schuppen,  Schmelzp.  119  bis  120<>,  aus,  die  das 
ß'FhenyUß-müchsäuream  id,  C^  H5C  HÖH .  C  Hj .  C  0 .  N  H,,  darstellen 
und  beim  Kochen  mit  15  proc.  Salzsäure  in  Zimmtsäure  über- 
gehen. Die  Versuche,  das  Amid  mit  Hypobromit  nach  der  Hof- 
mann'schen  Methode  in  das  Oxyamin  überzuführen,  haben  bisher 
das  gewünschte  Resultat  nicht  ergeben.  Kb. 

Franz  Kunckell.  Ueber  einige  halogenisirte  Ketone^).  — 
JBromniethyl'P'tolylketon  wird  erhalten,  wenn  man  p-Tolylmethyl- 
keton  in  der  fünffachen  Menge  Eisessig  löst  und  langsam  zu  dieser 
Lösung  1  Mol.  Brom  hinzutropfen  lälst,  wobei  sich  reichlich  Brom- 
wasserstoft  entwickelt.     Die  rothe  Flüssigkeit  wurde  nach  einiger 


*)  Ber.  30,  1126.  —  «)  Ber.  28,  3030.  —  «)  Ber.  30,  577. 
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Zeit  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwännt  und  dann 
in  viel  Wasser  eingegossen.  Das  ausgeschiedene,  anfangs  ölige 
Product  erstarrt  später.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  grolsen, 
farblosen  Blättern,  Schmelzp.  48  bis  50<^.  Bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  entsteht  Terephtalsäure,  daraus  ergiebt  sich,  dals 
das  Brom  in  eine  der  Seitenketten  eingetreten  ist.  Chlomtethyl- 
p-tölylketon.  Eine  Mischung  von  Chloracetylchlorid  und  Toluol 
in  molekularen  Mengen  wurde  tropfenweise  zu  einer  Mischung 
von  Aluminiumchlorid  und  Schwefelkohlenstoff  gegeben.  Die 
Menge  des  Aluminiumchlorids  war  die  gleiche  wie  die  des  Chlor- 
acetylchlorids.  Die  Reactionsmasse  wurde  nach  einiger  Zeit  in 
Wasser  gegossen.  Nach  Trennung  des  wässerigen  Theiles  wurde 
das  Lösungsmittel  verdunstet  und  der  Bückstand  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  Das  Keton  bildet  lange,  flache  Nadeln,  Schmelzp. 
67®.  Die  p-Stelle  des  Chloracetylrestes  zur  Methylgruppe  nimmt  Ver- 
fasser an.  Nach  derselben  Methode  ist  aus  m-Xylol,  p-Xylol,  Penta- 
äthylbenzol  und  Chloracetylchlorid  dss* CMcyrmeihyl'fn'Xylylketon^ 
CeH;,(CH8)2.COCH2Cl,  1.3.4,  lange,  weifse  Blätter,  Schmelzp.  62 
bis  63°,  das  CMormethyl'p-xylylkdon,  CjH3(CH8)a.COCHaCl,  1.4.3, 
kleine,  weifsgraue  Nädelchen,  Schmelzp.  32<>,  und  das  Chlormethyl' 
pentaäfhylphenylJceton  ^  C6(CaHB)5COCHaCl,  weilse,  kurze  Nadeln, 
Schmelzp.  104®,  hergestellt  worden.  Die  Ausbeute  an  den  ge- 
nannten Ketonen  ist  befriedigend.  Verfasser  stellt  Mittheilungen 
über  Einwirkung  des  Chloracetylchlorids  auf  andere  Kohlenwasser- 
stoffe, Phenolester,  Naphtolester  und  femer  über  die  Einwirkung 
von  Aminen  und  organischen  Metallverbindungen  auf  halogenisirte 
Ketone  in  Aussicht.  Kb. 

Franz  Kunckell.  Ueber  einige  halogenisirte  Ketone  i).  — 
Clüormethyl'O'OcylyTketon^  ClCHa .  CO .  C6H8(CH8)2, 1 . 2,  bildet  weifse 
Nadeln,  Schmelzp.  73  bis  74^.  ChlormethylpseiAdocumylketon^  Cl 
.CH2.C0.C6H2.(CHs)3,  bildet  weitse,  derbe  Blätter  und  schmilzt 
bei  76^  Chlormethylpentamähylphenylketon^  CLCHj. C0.Ce(CHs)5, 
krystallisirt  in  weitsen  Nadeln,  Schmelzp.  110*^.  Brommethylpseudo- 
cumylkäon^  Br.CHj.CO.CeHa.(CH8)3,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  weifsen,  säulenförmigen  Krystallen,  Schmelzp.  56^  Brommethyl" 
pentaäthylphenylketon^  Br.CHa-CO.CeCCaHOs,  bildet  kleine,  weilse 
Nadeln  und  schmilzt  bei  86®.  In  einer  früheren  Mittheilung*) 
wurde  ein  Bromketon  beschrieben,  das  beim  Bromiren  des  reinen 
p-Tolylmethylketons  entsteht.  Dasselbe  Derivat  bildet  sich  auch, 
wenn  Bromacetylbromid  auf  Toluol  einwirkt  und  zwar  unter  den- 


*)  Ber.  30,  1713.  —  •)  Vorstehendes  Referat. 

Jahreiber.  f.  Ghem.  u.  b.  'w.  ftr  1897.  ^35 
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selben  Bedingungen,  die  bei  der  Darstellung  des  Chlormethyl- 
tolylketons  eingehalten  wurden.  Verfasser  giebt  der  Verbindung 
daher  die  Formel  Br .  CH, .  CO .  C6H4 .  CHs.  Kh. 

Franz  Kunckell  und  Friedr.  Johannsen.  lieber  die  Ein- 
wirkung von  Chloracetylchlorid  auf  Phenol  und  dessen  Aether  1). — 
Wenn  50  g  Aluminiumchlorid  auf  ein  in  dem  1 1/2  fachen  Volumen 
Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Gemisch  von  50  g  Phenol  und  50  g 
Chloracetylchlorid  einwirkt,  so  entsteht  Chloressigsäurephenylester. 
Wenn  dagegen  die  Mengen  von  Aluminiumchlorid  und  Chlor- 
acetylchlorid doppelt  so  grofs  sind,  so  bildet  sich  das  p 'Chlor- 

methylketon  des  Chloressigsäurephenylesters ,   CeH4<;QQ  pw  ci  ' 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln, 
schmilzt  bei  104^  und  geht  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  p-Oxybenzoesäure  über.    Ersetzt  man  das  Phenol  durch  Anisol, 

OCH 
so  gelangt  man  zu  dem  p'CJdorrnethylamsylketan^  C^H^K^^q  ^tt  pi . 

Dasselbe  wurde  dargestellt  aus  15  g  Anisol,  22,5  g  Chloracetyl- 
chlorid und  22,5  g  Aluminiumchlorid.  Es  bildet  weifse  Nadeln, 
Schmelzp.  102®,  und  geht  bei  der  Oxydation  in  Anissäure  über. 
Bei  Verwendung  der  doppelten  Menge  von  Aluminiumchlorid  und 
Chloracetylchlorid  entsteht  das  IMcMormähylcmisyldiketon^  Dichlor- 

acetylanisol,  CgHg^/QQ  pir  qi\  ,  das  aus  Alkohol  in  weif sen  Nadeln 

krystallisirt  und  bei  106<^  schmilzt.   In  ähnlicher  Weise  wurden  noch 

OCH 
Chlormethyl-p'bromanisylketon^  C6H8Br<nQ  qtt  qi,  und  Dictdor- 

OC  H 
methylphenetyldiketon^  Dichloracetylphenetol,  C^K^K^^^A  ^^    p,v  , 

dargestellt.  Ersteres  stellt  weifse  Nadeln  dar,  Schmelzp.  94^, 
letzteres  weifse  Blättchen,  Schmelzp.  108.  Kb. 

Franz  Kunckell.  Ueber  einige  Phenacyl Verbindungen  ^).  — 
Phenacylbromid  reagirt  mit  2  Mol.  eines  primären  oder  secun- 
dären  Amins  unter  Bildung  von  je  1  Mol.  eines  Bromhydrates 
der  Base  und  einer  Phenacylverbindung.  Bei  der  Einwirkung 
des  Bromids  auf  siedende,  primäre,  aromatische  Amine  entstehen 
Indole*).  Verfasser  berichtet  über  einige  dieser  Phenacylverbin- 
dungen.  Phenacyl-m-bromanüin^  Cg  H3C  0 .  C H2 N H .  Cg H4  Br.  1  Mol. 
Phenacylbromid  reagirt  mit  2  Mol.  m- Bromanilin  unter  lebhafter 


0  Ber.  30,  1714.  —  «)  Daselbst,  S.  573.  —  »)  Möhlau,  JB.  f.  1881, 
S.  455;  f.  1882,  S.  764;  Donner,  Ber.  14,  171;  Biohler,  Ber.  15,  2466;  23, 
166;  25,  2860. 
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Wärmeentwickelung.  Wenn  man  die  beiden  Substanzeti  in  einer 
Schale  unter  Kühlung  zusammengiebt,  so  verflüssigt  sich  zunächst 
die  Mischung.  Innerhalb  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Reactionsmasse 
krystallinisch.  Nach  Entfernung  des  Bromanilinbromhjdrats  mit 
Wasser  und  Salzsäure  wird  der  Rückstand  aus  Chloroformalkohol 
umkrystallisirt.  Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  Chloroform, 
schwer  in  Alkohol,  bildet  weifse  Blättchen  und  schmilzt  bei  137®. 
Das  Chlorhydrat  stellt  perlmutterglänzende  Blättchen  dar,  Schmelzp. 
1630.  Phenacyl-p'Chloranilin^  CeH5CO.CHj.NH.C6H4.Cl,  entsteht, 
wenn  man  1  Mol.  Phenacylbromid  in  alkoholischer  Lösung  mit 
2  Mol.  p  -  Chloranilin  auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit  erwärmt. 
Es  bildet  weifse  Blätter  und  schmilzt  bei  167®.  Ersetzt  man  bei 
dieser  Reaction  das  Phenacylbromid  durch  sein  m-Nitroderivat, 
so  erhält  man  das  m-Nürophenacyl-p-cMoranilin^  N02CeH4.CO 
.CHa.HN.CßH^Cl,  gelbe  Nädelchen,  Schmelzp.  197®.  Eine 
isomere  Nitroverbindung  entsteht  beim  Nitriren  des  Phenacyl- 
p-chloranilins.  Letztere  Nitroverbindung  bildet  rothgelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  181®.  Das  Phenacyl-as-m-xylidin^  CeHgCOCHj.NH 
.CöH3(CH3)2,  durch  directe  Einwirkung  des  Bromids  auf  as-m-Xy- 
lidin  erhalten,  stellt  gelbe  Nadeln  dar,  Schmelzp.  98®.  Das  Chlor- 
hydrat  desselben  bildet  weifse  Blätter,  Schmelzp.  147®,  und  ist 
durch  Wasser  zerlegbar.  Das  m-Nürophenacyl-as-m-xylidin^  durch 
Einwirkung  des  Nitrophenacylbromids  auf  die  Base  in  alkoho- 
lischer Lösung  erhalten,  bildet  ziegelrothe  Nädelchen,  Schmelzp. 
153®.  Phenacyl'OC'naphtylamin^  CgH-.COCHa.NH.CioHj,  entsteht 
beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Naphtylamin 
mit  Phenacylbromid  und  schmilzt  bei  125®.  Das  nach  analogem 
Verfahren  hergestellte  Phenacyl'ß-naphtylamin^  CgH.COCHa.NH 
.C10H7,  bildet  kurze,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  150®,  und  das 
m  -  Nürophenacyl  -  /3  -  naphtylamin  goldgelbe  Blättchen ,  Schmelzp. 
179®.  Das  Phenacyl-n-tetrohydrochinolin^  C^H^o . N . CHj . CO . CeHj, 
entsteht  bei  der  directen  Einwirkung  des  Bromids  auf  die  Base 
und  bildet  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  104®.  Das  m-NitrophenacyU 
n-tetrahydrochinoUn  entsteht  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholi- 
schen Lösung  des  Nitrophenacylbromids  auf  die  Base  und  bildet 
goldgelbe  Blättchen,  Schmelzp.  145®.  Das  Phenacyl-p-phenetidin^ 
CeH.CO.CHa.NH.CcH^.O.CaHs,  büdet  sich  bei  directer  Ein- 
Wirkung  des  Bromids  auf  die  Base  und  stellt  lange,  gelbe  Nadeln 
dar,  Schmelzp.  102®.  Durch  Einwirkung  von  Phenacylbromid  auf 
die  alkoholischen  Lösungen  der  Salze  des  p-  und  m-Kresols  in 
der  Wärme  wurde  der  in  weifsen  Nädelchen  krystallisirende  Ben- 
zoylmethyl'P'kresyläther,  Schmelzp.  68",  und  der  in  langen,  weifsen 

136* 
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Nadeln  krystallisirende  Benzoylniethyl-Wr-Icresyläther^  Schmelzp.  84®, 
erhalten.  Kh. 

J.  Wislicenus.  Die  tautomeren  Formen  des  Dibenzoyl- 
methans 1).  —  Durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Benzylidenaceto- 
phenondibromür  erhielt  B.  Löwenheim  ein  aus  allen  Lösungs- 
mitteln in  langen  Prismen  und  Nadeln  krystallisirendes  Product 
Yon  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichem  Schmelzpunkt  (77,5 
bis  78^)  mit  dem  längst  bekannten  DibeneoylmeOian.  Dieser  Körper 
unterscheidet  sich  aber  von  dem  Dibenzojlmethan  durch  seine 
UnlösUchkeit  in  wässerigem  Alkali  und  durch  das  Ausbleiben  der 
Eisenchloridreaction.  Erst  nach  längerem  Stehen  tritt  diese  ein, 
wobei  gleichzeitig  eine  Umwandlung  in  das  sogenannte  Dibenzojl- 
methan stattfindet.  Die  neue  Verbindung  verhält  sich  in  einer 
Beihe  von  Beactionen  vollkommen  gleich  dem  Isomeren.  Mit  Phenyl- 
hydrazin wurde  1-3-5-Triphenylpyrazol,  mit  Hydroxylamin  1-3-Di- 
phenylisoxazol  erhalten.  Da  das  neue  Isomere  mit  Acetanhydrid 
keine  Verbindung  eingeht,  fehlt  in  ihm  die  Hydroxylgruppe.  Löwen- 
heim schrieb  ihm  daher  die  Constitution 

C^Hj .  CO .  CHs- — tCH  .  CeHj 

zu.  Behandelt  man  aber  beide  Isomeren  in  derselben  Weise  mit 
Phenylisocyanat,  so  bleibt  der  Körper  von  Löwenheim  ganz  un- 
verändert, wohingegen  das  Isomere  1  Mol.  Phenylisocyanat  an- 
lagert unter  Bildung  eines  bei  18P  schmelzenden  Körpers,  der 
sich  aus  viel  absolutem  Alkohol  umkrystallisiren  Uefs.  Diese  An- 
lagerung von  Isocyanat  bedeutet  aber  das  Vorhandensein  eines 
alkoholischen  Hydroxyls.  Das  sogenannte  Dibenzoyknethan  ist 
daher  als  a-  Oxyheneylidenacetophenon  aufzufassen  und  reagirt 
mit  dem  Isocyanat  nach  der  Gleichung 

C,H,— C .  OH  C.Ha— CO .  CO .  NH .  CeH. 

II  +CO:N.C.H,  =  I 

CHj.COCH  C,Ha— CO.CH 

Die  Bildung  des  a-Oxybenisylidenacetophenons  erklärt  sich  dann 
durch  folgendes  Schema: 

C.H,  +  Na .  0 .  C.H,  ^  CeH,-c/  ^^"^ 


C0.0.C,H,  +  CHaCO.C.H,  "    *      "^ÖC.H^ 

+  ;OC,H, 
OeHa.CO-CHHH 

yONa 
C,H,.C/ 

+  II 

CeHj.COCH. 


=  2C,HjOH 


»)  Ber.  d.  Kgl.  Ges.  d.  WissenBch.  1897,  8.  301—306. 
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Dagegen  erscheint  der  Körper  von  Löwenheim  als  ein  wahres 
Dibenzoylmethan : 

CeH^CHBr       KOH  C.H^ .  C=0 

I  +  =H,0  +  2KBr+  J       . 

CeHs.COCHBr       KOH  CeHaCOCH,        Mr. 

D.  Vorländer  u.  F.  Kalkow.  Ueber  Benzalpinakolin  i).  — - 
Aus  den  Resultaten  dieser  Arbeit  zieht  Verfasser  den  Schluls, 
dafs  die  seither  gebräuchliche  Constitutionsformel  des  Pinakolins 
als  Keton  nicht  zweifelhaft  erscheint.  Benzalpinakolin^  CgHs.CH 
=CH.C0.C.(CH,)8.  20g  Pinakolin  und  21,2g  Benzaldehyd 
werden  in  75ccm  Alkohol,  25ccm  Wasser  und  20ccm  lOproc. 
Natronlauge  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  öliges 
Product  ab,  das  beim  Abkühlen  erstarrt  und  das  entweder  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  oder  im  Vacuum  bei  25  mm  Druck  und 
194®  destillirt  werden  kann.  Die  Ausbeute  betrug  37  g  statt  der 
berechneten  37,6g.  Die  Substanz  schmilzt  bei  4P,  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  in  schönen  flachen  Prismen,  ist  mit 
Wasserdampf  etwas  flüchtig  und  die  Dämpfe  riechen  nicht  unan- 
genehm. Wenn  man  diese  Substanz  in  wässerig -alkoholischer 
Lösung  mit  4  bis  5  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Soda  acht  Stunden  kocht,  so  bildet  sich  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CigHaoNjOa  (Benzalpina- 
kolinoxim  und  Hydroxylamin).  Nach  Ansicht  der  Verfasser  ist 
diese  Verbindung  durch  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  die 
Doppelbindung  entstanden^).  Die  Substanz  schmilzt  bei  145  bis 
160®,  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und  Natronlauge,  fällt 
aus  saurer  Lösung  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  wieder  aus 
und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling'sche 
Lösung  in  der  Kälte.  Das  Benzalpinakolin  verbindet  sich  mit 
Malonsäureester  zur  d-Ketonsäure, 

GgH^ .  GH .  CHj .  CO .  G .  (Cn^)^ 
CHj.GOOH 

Natriummalonsäureester  (2,2  g  Na  und  17  g  Ester)  wurde  in  Aether 
suspendirt  und  hierzu  18  g  Benzalpinakolin  gegeben.  Nach  sechs- 
stündigem Kochen  wurde  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Verdünnte  Schwefel- 
säure fällt  dann  aus  der  abgekühlten,  filtrirten  Lösung  eine  ölige 
Säure  aus,  die  aber,  wenn  die  Kohlensäureabspaltung  durch  Er- 
hitzen auf  150  bis  160<*  beendet  ist,  erstarrt.  Die  Ausbeute  betrug 
17  g  Ketonsäure.    Dieselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 

»)  Ber.aO,  2268.  -  «)  Vgl.  Harries  u.  Lehmann,  Ber.  30,  230. 
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Nadeln  und  schmilzt  bei  124®.  Die  Oximsäure^  CißHaiOjN,  ent- 
steht beim  Kochen  der  wässerig-alkoholischen  Lösung  der  Keton- 
säure  mit  freiem  Hydroxylamin.  Dieselbe  schmilzt  bei  131®,  re- 
agirt  sauer  und  löst  sich  in  yerdünnter  Saksäure,  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  die  Säure 
beim  Kochen  in  Hydroxylamin  und  Ketonsäure:  Zur  Darstellung 
des  Amids  wurde  die  Säure  mit  Acetanhydrid  gekocht  und  das 
entstandene  Anhydrid  durch  Schütteln  mit  concentrirtem  Ammo- 
niak zerlegt.  Schmelzp.  133®.  Es  ist  neutral,  unlöslich  in  Natron- 
lauge und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  Benzol  in  flachen 
Nadeln.  Das  Dibromid  des  Benzalpinakolins,  CgHg.CHBr. CHBr 
.CO.C(C  113)3,  bildet  sich  durch  Addition  von  1  Mol.  Brom.  Es 
krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  schönen  Prismen,  Schmelzp. 
124®.  Aus  diesem  Dibromid  wird  durch  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilösung  das  /3-Diketon,  Benmoyltrimethylacetylmethan^  CgHsCO 
. C Hg. CO.C.(C  113)3,  erhalten.  Man  kocht  30g  Dibromid  mit  der 
berechneten  Menge  Kali  in  6proc.  alkoholischer  Lösung  etwa 
15  Stunden  lang.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  aus 
dem  Bückstande  das  Keton  mit  Aether  extrahirt  und  dann  im 
Vacuum  destillirt.  Ausbeute  12  g.  Das  Keton  ist  flüssig,  löst  sich 
kaum  in  Natronlauge,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth  und 
geht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  eine  Monobromverbindung, 
C6H5CO.CHBr.CO.C.(CH,)3,  über.  Dieselbe  krystallisirt  aus 
Methylalkohol  in  weifsen  Prismen,  Schmelzp.  106®,  und  löst  sich 
in  Natronlauge,  dagegen  nicht  in  Carbonaten.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  keine  Färbung  und  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  tritt 
der  Geruch  nach  Bromacetophenon  auf.  Das  Diketon  geht  beim 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  in  ein  Pyrazolderivat 
über,  das  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  in  farblosen  Prismen  kry- 
stallisirt, Schmelzp.  77®,  Siedep.  229  bis  231®  bei  25  mm  Druck. 
Gegenüber  Laugen  ist  das  Diketon  ziemlich  beständig,  da  es  erst 
bei  längerem  Kochen  mit  concentrirtem  Kali  in  Acetophenon  und 
Trimethylessigsäure  gespalten  wird.  Bei  einem  anderen  Versuche,  bei 
dem  die  Darstellung  und  Spaltung  des  Diketons  mit  Lauge  in  einer 
Operation  vorgenommen  wurde,  entstand  Pinakolin  und  Acetophenon 
einerseits,  Benzoesäure  und  Trimethylessigsäure  andererseits.  Kh. 
F.  Muttelet.  Ueber  das  Dinitrophenyldiacetylmethan  1). —  Die 
Wasserstoffatome  der  Methylengruppe  im  Acetylaceton,  CH3COCH, 
.CO.CHg,  können  nach  der  Untersuchung  von  A.  Combes*)  durch 


^)  Bull.  80C.  ohim.   [3]  17,  803.   —  «)  JB.   f.   1886,   S.  509 ff.;   f.  1887, 
S.  623,  1422;  f.  1888,  S.  324. 
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Alkoholradicale  ersetzt  werden,  wenn  die  Natriumverbindung  des 
Acetylacetons  mit  Alkyljodiden  behandelt  wird.  Verfasser  ersetzte 
die  Alkyljodide  durch  Chlordinitrobenzol  und  gelangte  dadurch 
zu  dem  Dinitrophenyldiacetylmethan,  (CH3CO), .CH.Na  -|-  CeHj 
.C1.(N02)2,  1.2.4  =  NaCl  +  (CH3CO)2.CH.C6H3.(NO,V  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  1  ThL  Natriumacetylaceton 
in  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  gelöst  und  zur  warmen  Lösung 
1  ThL  Chlordinitrobenzol  zugefügt.  Nach  Beendigung  dieser  Re- 
action  wurde  die  Mischung  in  Wasser  gegossen  und  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert.  Die  Verbindung  scheidet  sich  zunächst  flüssig 
aus,  erstarrt  aber  alsbald.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol, in  dem  sie  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich  ist,  schmilzt 
dieselbe  bei  121<>.  Kb. 

ß.  Walther  und  P.  G.  Schickler.  Gondensation  von  Säure- 
estem  und  Cyaniden  mittelst  Natriumäthylat  a).  —  Säureester  ^) 
können  mit  Verbindungen,  die  eine  Methylengruppe  enthalten, 
unter  Mithülfe  von  Natriumäthylat  condensirt  werden,  wenn  die 
Methylenwasserstoffatome  durch  die  benachbarte  Stellung  einer 
acidificirenden  Gruppe,  wozu  auch  die  Cyangruppe  gehört,  günstig 
beeinfluXst  werden.  Die  Arbeit  bildet  eine  Erweiterung  derjenigen 
von  Fleischhauer 3),  aus  der  hervorgeht,  dafs  Acetonitril  an 
der  Condensation  Theil  nimmt,  dafs  aber  die  höheren  Glieder 
dieser  Reihe,  wie  Aethylcyanid  etc.,  sich  nicht  mehr  an  der 
Beaction  betheiligen.  Cyanäthylphenylketon  {Benzoyläthylcyanid, 
Die  Einwirkung  von  Aethylcyanid  auf  Benzoesäureester  mit  Hülfe 
von  Natriumäthylat  sollte  in  folgender  Weise  verlaufen: 

C,H,.COOC,H,  4-  C,H,ONa  +  C,H,CN  =  CeH,C<JJJJ?jj^j^  +  C,H,CN 

CeHj.C.ONa 
=  II  +2C,H,0H, 

CH3.C.CN 

CeH,C.ONa  C,H5C=0 

II  +HC1  =.  I  +  NaQ. 

CH3C.CN  CH3CH.CN 

Von  den  verschiedenen  Versuchen,  diesen  Körper  darzustellen, 
ist  der  letzte  relativ  am  meisten  von  Erfolg  begleitet  gewesen. 
Hiemach  wurden  Benzoesäureäther,  Aethylcyanid  mit  der  berech- 
neten Menge  Natriumalkoholat  im  geschlossenen  Rohre  fünf  Stunden 
lang  auf  150®  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhre  wurde  nach  dem 
Erkalten  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, um  unverbrauchtes  Cyanid  und  Ester  wegzunehmen. 


»)  J.  pr.  Chem.  55,  305.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  1764;  Ann.  Chem.  282,  1. 
—  ■)  JB.  f.  1893,  S.  956. 
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Die  eine  Hälfte  des  wässerigen  Antheils  wurde  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  die  andere  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
versetzt.  In  beiden  Fällen  erfolgte  geringe  ölige  Ausscheidung. 
Das  Hydroxylaminderivat  erstarrte  nicht,  während  die  Phenyl- 
hydrazinverbindung  nach  drei  Monaten  fest  wurde.  Beim  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  wurden  kleine  harte  Tafeln  von  schwach 
brauner  Farbe  erhalten,  Schmelzp.  100  bis  104®,  die  das  Hydraeon 
des  Cyanäthylphenylketons  darstellten.  Andere  Versuche  mit  Iso- 
amylcyanid,  Benzoesäureester  und  Natriumäthylat  ergaben  als 
wesentliches  Endresultat  Benzoesäure.  Die,  wenn  auch  geringe, 
Bildung  des  Ketons  kann  daraus  geschlossen  werden,  dafs  salz- 
saures Diazobenzol  mit  der  wässerigen,  unzersetzten  Lösung  der 
Natriumverbindung  eine  aus  heifsem  Benzol  in  goldgelben  Blätt- 
chen krystallisirende ,  bei  220®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Benzolazoverbindung  giebt  Die  Condensation  der  verschiedenen 
aliphatischen  Cyanide  mit  Benzoesäure  war  also  nicht  oder  un- 
vollkommen zu  erreichen,  dieselbe  gelang  besser  bei  Verwendung 
von    Benzylcyanid.      Cyanbengylphenylketon    {Cyandesoxybenzoin), 

CgHjCO.CH  .  CNCgH^.    20g  trockener  Benzoesäureester  wurde 
I I 

mit  der  dreifachen  Menge  trockenen  Aethers  gemischt  und  die 

Mischung  nach  Zusatz  von   6,8  g  bei  200®  im  Wasserstoffstrome 

getrocknetem  Natriumäthylat  so  lange  der  Ruhe  überlassen,  bis 

die  Masse  zu  einem  gelatinösen  Kuchen  erstarrt  war.    Alsdann 

wurden  17  g  Benzylcyanid  zugemischt.    Nach  zwei  Tagen  wurde 

die  Masse  mit  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  extrahirt. 

Der  wässerige  Antheil  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert 

und  das  ausgeschiedene  Oel  mit  Aether  aufgenommen.    Nach  dem 

Abdestilliren  des  Aethers  blieb  ein  Oel  zurück,  das  in  der  Kälte 

erstarrte.    Die  Ausbeute  ist  ziemlich  schlecht.    Das  Cyandesoxy- 

benzoin  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen  Nadeln,  Schmelzp.  87 

bis  90®,  besitzt  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  ätzenden  und 

kohlensauren  Alkalien,  erleidet  jedoch  durch  dieselben  nach  kurzer 

Zeit  Zersetzung  in  CeH,COOH  und  CeHs.CHj.CN.    Verdünntes 

Ammoniak,  alkoholisches  Kali,  verdünnte  Säuren  bewirken  beim 

Kochen  die  gleiche  Spaltung.    Gegen  concentrirte  Salzsäure  oder 

Schwefelsäure  ist  es  ziemlich  beständig,  da  es  beim  Eintragen  in 

concentrirte,  auf  120®  erwärmte  Schwefelsäure  keine  Veränderung 

erleidet,  sondern  nur  in  das  Säureamid  übergeht.    Beim  Erhitzen 

mit  concentrirter    Salzsäure    im    geschlossenen   Rohre    auf   150® 

während  fünf  Stunden  entsteht  Desoxybenzoin.    Wenn  man  die 

neutrale  Lösung  des  Ketons  in  verdünntem  Ammoniak  mit  einigen 
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Metallsalzlösungen  zusammenbringt,  erhält  man  charakteristische 
Fällungen,  so  mit  Chlorbar jum  einen  weilsen  Niederschlag,  mit 
Mercurichlorid  einen  weiTsen,  krystallinischen  Niederschlag  und 
mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag.  Das  Cyandes- 
oxybenzoinhydrazan  bildet  feine,  bräunlich  gefärbte  Nadeln,  die 
bei  169^  schmelzen.  Das  Cyandesoxybenjsainoxim  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Prismen,  Schmelzp.  160  bis  162^.  Aus  diesem  Körper 
konnte  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150®  keine  charakteristische  Verbindung  erhalten  werden. 
In  Folge  dessen  vermuthen  die  Verfasser,  dafs  kein  wahres  Oxim 
vorliege,  sondern  ein  Diphenylisoxamolonimid^ 

C,H5.C=N.O 

C.Hj.CH.d^NH 

Das  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  diese  Substanz 
erhaltene  Acetylderivat  ist  eine  Diacetylverbindung  ^  für  die  vom 
Verfasser  zwei  mögliche  Formeln  angegeben  werden.  Es  schmilzt 
nach  mehrmaliger  Krystallisation  aus  Alkohol  bei  144  bis  145<^ 
und  krystallisirt  in  Prismen.  Das  Desoxybenjsoincarbonsäureamid 
wird,  wie  oben  erwähnt,  durch  Eintragen  von  Cyandesoxybenzoin 
in  120®  warme,  concentrirte  Schwefelsäure  gewonnen.  Nach  dem 
Abkühlen  wird  die  Säure  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  wobei 
sich  das  Amid  abscheidet.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
weifsen,  mikroskopisch  kleinen  Nadeln,  Schmelzp.  172  bis  173®. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  unter  Abgabe  von  Ammoniak 
Zersetzung  ein,  in  geringer  Menge  tritt  dabei  die  Desoxybenjgoin- 
carbonsäure  auf.  Das  Oxim  dieser  Carbonsäure  entsteht,  wenn 
das  Amid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylamin  IVj  Stunden 
gekocht  und  das  Gemisch  nach  dem  Erkalten  mit  Säure  über- 
sättigt wird.  Es  schmilzt  bei  138  bis  139®  unter  Zersetzung  und 
zeigt  starke  saure  Eigenschaften.  Das  Phenylhydrazon  der  Carbon- 
säure entsteht  in  gleicher  Weise  wie  das  Oxim.  Es  geht  von  85 
bis  150®  in  eine  zähflüssige  Masse  über,  hat  nur  schwach  saure 
Eigenschaften  und  ist  leicht  löslich.  JDesoxybenzoincarbonsäure 
konnte  aber  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  werden.  Desoxy- 
benzoincarbonsäureäthylester^  Benjsoylphenylessigsäureäthylester^  CgH.^ 

.COCgHß .  CH.COOC2H5,  bildet  sich,  wenn  man  in  eine  alkoho- 

I I 

lische  Lösung  des  Cyandesoxybenzoins  bis  zur  Sättigung  trockenes 

Salzsäuregas  einleitet,  dann  zwei  Tage  stehen  läfst  und  darauf 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  Der  in  öligen  Tropfen  ab- 
geschiedene Ester  wird  mit  Aether  aufgenommen  und  bleibt  nach 
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dem  Verdunsten  des  Aethers  als  Oel  zurück,  das  jedoch  bald 
erstarrt.  Derselbe  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Kleine  rhom- 
bische Prismen,  Schmelzp.  90^.  Benzolazodesoocybenzcnn^  CsHs 
.CO  CßHs  CH.Na-CeH-,,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 


sung von  Cyandesoxybenzoin  in  viel  Alkohol  mit  einer  stark  ge- 
kühlten Lösung  von  Diazobenzolchlorhydrat  in  Form  von  orange 
gefärbten  Flocken  ab.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  in  goldgelben 
Blättchen,  Schmelzp.  159<^.  Es  ist  sehr  beständig  gegen  starke 
Lauge,  es  löst  sich  nicht  darin  auf  und  spaltet  auch  beim  Kochen 
kein  Ammoniak  ab.  Daraus  schlielsen  die  Verfasser,  dafs  die 
Cyangruppe  abgespalten  wurde.  ImidöbenzoyXbenzylcyanid  {Phert" 
acetobenzodinitrit)^   CeH5C=NHCeH6 .  CH.CN,  bildet  sich  beim 


Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniak  über  Cyandesoxybenzoin, 
das  auf  160  bis  170<»  erhitzt  ist.  Das  Product  stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol  weilse,  glänzende  Blättchen 
dar,  Schmelzp.  146®.  Beim  Digeriren  dieser  Verbindung  mit  Salz- 
säure wird  das  Cyandesoxybenzoin  zurückgebildet.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  tritt  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  tiefgreifende 
Zersetzung  ein.  Verfasser  erwähnt  ferner  noch  verschiedene  Ver- 
suche, die  unternommen  wurden,  um  auf  anderem  Wege  eine 
Synthese  des  Cyandesoxybenzoins  zu  bewirken,  die  aber  erfolglos 
waren.  Weiter  wurde  geprüft,  ob  sich  Benzylcyanid  mit  den 
Estern  der  o-  und  m-substituirten  Benzoesäuren  condensiren  läfst, 
doch  auch  hier  entsprachen  die  Resultate  nicht  den  Erwartungen. 
Zunächst  wurden  o-Chlor-  und  m-Brombenzoesäureester  versucht, 
indem  dieselben  mit  Benzylcyanid  und  frisch  bereitetem  Natrium- 
äthylat  zusammengebracht  wurden.  In  beiden  Fällen  konnte  die 
Bildung  von  erheblichen  Mengen  der  Ketone  nicht  constatirt 
werden,  o  -  Nitrobenzoesäureester  reagirt  mit  Benzylcyanid  und 
Natriumäthylat  sehr  heftig.  Aus  dem  Beactionsproduct  wurde 
eine  aus  Alkohol  in  länglichen,  grünlich  gefärbten  Prismen  kry- 
stallisirende  Substanz  erhalten.  Schmelzp.  225  bis  230®  unter 
Zersetzung.  Der  Körper  besitzt  basische  und  stark  saure  Eigen- 
schaften und  giebt  mit  Metallsalzen  charakteristische  Fällungen, 
so  mit  Silbemitrat  einen  grünlich  gelben,  flockigen  Niederschlag, 
mit  Kupfersulfat  einen  solchen  von  bläulich  grüner  Farbe,  mit 
Eisenchlorid  einen  hellgelben,  flockigen  Niederschlag.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  wurde  kein  Ammoniak  abgegeben. 
Hiernach  konnte  das  erwartete  Cyanbenzyl  -  o  -  nitrophenylketon 
nicht  vorliegen.  Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  150<^  entstand  neben  Kohlen- 
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säure  eine  Verbindung,  die  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen, 
zarten,  hellgelben  Prismen  krystallisirte,  bei  80®  schmolz  und 
keine  sauren,  sondern  basische  Eigenschaften  besafs.  Die  Ana- 
lysenresultate  verweisen  auf  eine  Verbindung  der  Zusammen- 
setzung CuHläNOg.  Verfasser  vermuthet,  dafs  in  dem  hoch- 
schmelzenden Körper  eine  Pseudoindoxylcarbonsäure^ 

Ce  H4<jj  H^^^C  b  6  H ' 

vorliegt,  die  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  1  Mol.  Kohlen- 
säure abgiebt  und  2  Mol.  Wasser  aufnimmt  Bei  Verwendung  des 
m-Nitrobenzoesäureesters  wurde  nur  m-Nitrobenzoesäure  erhalten. 
Phtalsäurediäthylester  reagirt  mit  Benzylcyanid  und  Alkoholat 
unter  grofser  Wärmeentwickelung  und  unter  Bildung  von  Cyan- 
benzylidenphtcHid^ 

weifse  Nadeln,  Schmelzp.  164®.  Condensation  von  Ameisensäure^ 
äthylester  mit  Benzylcyanid.  Oxymethylenbenzylcya/nid  (Phenyl- 
cyanoxyäthylen) ,   OH.CH^C-CNCgHg.      Zur  Darstellung    dieser 


Verbindung  wurde  Natriumalkoholat  mit  Aether  überschichtet, 
mit  Eiswasser  gekühlt  und  dann  ein  Gemisch  von  je  1  Mol.  Ester 
und  Cyanid  hinzugegeben.  Alsbald  setzte  sich  ein  weifser  Nieder- 
schlag ab,  der  nach  12  Stunden  abgesaugt  und  mit  Petroläther 
gewaschen  wurde.  Die  wässerige  Lösung  des  Niederschlages  wurde 
zunächst  zur  Entfernung  von  Benzylcyanid  mit  Aether  extrahirt, 
sodann  von  Neuem  mit  Aether  gemischt  und  allmählich  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt.  Nach  jedem 
Zusatz  wurde  sofort  umgeschüttelt,  um  den  ausgeschiedenen  Körper 
in  Aether  aufzunehmen.  Die  ätherische  Lösung  hinterliefs  beim 
Verdunsten  eine  weifse  Masse,  die  aus  Alkohol  in  weifsen,  kleinen 
Blättchen  krystallisirte,  Schmelzp.  157  bis  löS'^.  Die  Entstehung 
dieses  Körpers  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
H.C.ONa.(OC2H,)2  +  CeH^.CHaCN  =  H.C.ONa.C.CNC.Hs 


-f-  2C2HBN5OH.  Das  Cyanid  ist  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  Petroläther.  Von  Kali-  oder  Natronlauge,  wie 
auch  von  Ammon  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt  in  das  be- 
zügliche Formiat  und  Benzylcyanid,  das  seinerseits  weitere  Zer- 
setzung erleiden  kann.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Mit 
Metallsalzlösungen    giebt    es    Fällungen,    mit    Eisenchlorid    eine 
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intensly  blau-yiolette  Färbung.  Es  reducirt  in  schwach  ammo- 
niakalischer  Lösung  Silbemitrat.  Goncentrirte  Salzsäure  zersetzt 
die  Verbindung  beim  Erhitzen  auf  140^  im  geschlossenen  Rohre, 
es  entstehen  Phenylessigsäure,  Ammoniak,  Kohlenozyd  und  Kohlen- 
säure: CHOH^C.CNCeHß  4-  HaO  =  HCOOH  +  CeH^CHa.CN. 

l I 

Beide  Verbindungen  werden  aber  weiter  zerlegt.    In  alkalischer 

Lösung  mit  Permanganat  oxydirt,  liefert  das  Cyanid  Benzoesäure. 
Wenn  man  trockenes  Ammoniak  bei  160<*  über  Oxymethylenbenzyl- 
cyanid  leitet,  so  erhält  man  eine  bräunliche  Masse.  Dieselbe 
löystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Blättchen,  Schmelzp.  175^ 
Der  Körper  ist  das  Diphenylcyanvinylamin  und  entsteht  nach  fol- 
gender Gleichung: 


NHa  +  2  0H.CH=C.CeH5CN  =  2H,0  +  NH<^  ^^ 


Die  Substanz  hat  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  in  yiel  Alkali 
mit  intensiv  gelber  Farbe  auf.  Kalilauge  zersetzt  sie  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  Yon  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  yer- 
dünnter  Salzsäure  tritt  unter  Aufnahme  von  Wasser  Rückbildung 
des  Oxymethylenbenzylcyanids  ein.  Ein  Benzoyl-  oder  Acetyl- 
derivat  konnte  nicht  erhalten  werden.  In  derselben  Weise,  wie 
Ammoniak,  wirkt  Methylamin  ein,  es  entsteht  das  in  langen, 
gelben  Nadeln  krystallisirende,  bei  88  bis  89»  schmelzende  Di- 
phenylcyanmnylmethylarnin.  Wenn  man  dagegen  das  Cyanid  in 
alkoholischer  Lösung  mit  1  Mol.  salzsaurem  Methylamin  in  wässe- 
riger Lösung  versetzt,  so  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln  ein  Körper 
aus,  der  bei  73  bis  Ib^  schmilzt.  Verfasser  giebt  demselben  fol- 
gende  Formel:   CH.NH.CH3C.CöH;>CN.    Anilidomethylenbenjsyl' 


Cyanid^  C«5H5.C.(CN)=CH.NH.C6H5,  entsteht,  wenn  man  je 
1  Mol.  des  Cyanids  und  Anilins  in  alkoholischer  Lösung  kurze 
Zeit  erwärmt  Der  Körper  stellt  gelblich  weilse  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  155  bis  156^  dar.  Kochende  Säuren  und  AlkaUen  ver- 
ändern es  nicht.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  gelbe  Fällung. 
Anilin  setzt  sich  nicht  mit  demselben  um.  Durch  Einwirkung  von 
Nitrit  auf  die  Lösung  des  Cyanids  in  Eisessig  werden  zwei  Ver- 
bindungen erhalten,  die  eine  bildet  gelbe,  leicht  zersetzliche 
Nädelchen  und  schmilzt  bei  5P  unter  Aufschäumen,  die  andere  eine 
röthliche  Substanz  und  schmilzt  bei  107  bis  11 0^.  In  verdünnten 
Alkalien  lösen  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  kirschrother,  später 
mit  brauner  Farbe.    Der  Stickstoffgehalt  der  gelben  Verbindung 
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ist  bedeutend  geringer  als  der  für  ein  Nitrosoderivat  berechnete. 
Bm0<yyhxymdhyl€nb€neylcyanid ,  Cg  Hg .  C .  (C  N) = C  H .  0 .  C  0  Cg  H5 , 
nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode  dargestellt,  bildet 
lange,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  116  bis  117®.  Es  ist  in  Alkali 
unlöslich.  Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  Oxymethylenbenzyl- 
cyanid  bei  130®  ein  unter  Bildung  einer  bräunlichgelben  Masse. 
Aus  derselben  wurden  nach  dem  Waschen  mit  heifsem  Petroläther 
durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Alkohol  weifse,  filzige 
Nadeln  erhalten,  Schmelzp.  186  bis  187®.  Die  Lösung  derselben 
in  verdünntem  Alkohol  zeigt  blauviolette  Fluorescenz.  Der  Körper 
ist  chlorfrei  und  die  Analysenresultate  sprechen  für  die  Zusammen- 
setzung CijjHjoNj.    Verfasser  vermuthet  folgende  Constitution: 

Cg  Hj  C=C=C=C — CeHj 

CN  CN 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  die  alko- 
holische Lösung  des  Cyanids  entsteht  eine  Oxyamidoverbindung^ 

CH.NrOmHC.CeHjCN,  die  breite  Tafeln  oder  weifse  Nadeln 

■I  i'l I 

darstellt  Die  Methyl-  und  Aethylester  des  Oxymethylenbenzyl- 
cyanids  wurden  versucht  darzustellen  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  die  methyl-  bezw.  äthylalkoholische  Lösung  des  Cyanids. 
Im  ersten  Falle  wurde  eine  geringe  Menge  von  weifsen  Krjstallen, 
Schmelzp.  90®,  erhalten,  im  zweiten  Falle  ein  gelber,  amorpher, 
stickstoffhaltiger  Körper,  der  beim  Erhitzen  mit  AlkaUen  roth 
wurde.  Diazobenzolchloridlösung  ruft  in  der  wässerigen  Lösung 
des  Natriumsalzes  des  Cyanids  einen  gelben  Niederschlag  hervor, 
der  aus  Alkohol  in  canariengelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
147  bis  148®  schmilzt.  Cyanbenzylmethylkdon^  Acetobenzylcyanid^ 
C6H5CH.(CN).COCH3,  wurde  aus  je  1  Mol.  Essigäther,  Benzyl- 
cyanid  und  Natriumalköholat  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  sehr 
verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Prismen,  Schmelzp.  89  bis  90®, 
löst  sich  in  Alkalien  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung.  Bei  mäfsigem  Erwärmen  von  je  1  Mol.  Hydroxylamin- 
chlorhydrat und  Cyanid  bildet  sich  Methylphenylisoxaisolonvmtd^ 

CH,.C=N— 0 

JL     /     ' 

CeH5.CH.C=NH 

weifse  Nadeln,  Schmelzp.  112  bis  113®.  Die  Verbindung  zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Ammoniak 
und  nicht  in  Hydroxylamin.  Cyanhenzyläthylketon^  CH3.CH, .CO 
.CH.CNCßHs,  wurde  aus  Propionsäureester,  Benzylcyanid  und 
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Natriumäthylat  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserhellen,  harten  Täf eichen, 
Schmelzp.  58®,  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
In  alkalischer  Lösung  zersetzt  es  sich.  Mit  freiem  Hydroxylamin 
in  alkoholisch -wässeriger  Lösung  erwärmt,  entsteht  daraus  das 
Aethylphenylisoxazolonimid^  weifse  Nädelchen,  Schmelzp.  70  bis 
71  ^    Bei  der  Zersetzung   mit  HCl  konnte  nur  NH^,  festgestellt 

werden.   Cyanbenzylpropylkdon^  C  Hg .  CH, .  C H, .  C  0 .  C  H .  Cj  Hg  C  N, 

I I 

wurde  aus  Buttersäureester,  Benzylcyanid  und  Natriumäthylat  ge- 
wonnen. Das  Product  ist  flüssig.  Das  daraus  mit  Hydroxylamin 
dargestellte  Propylphenylisoxajsolonimid  krystallisirt  in  Nadeln, 
Schmelzp.  107  bis  108®.  Cinnamylbenzylcyanid.  Zimmtsäureester, 
Benzylcyanid  und  Natriumalkoholat  geben  eine  bei  162  bis  163® 
schmelzende,  aus  Benzol-Petroläther  in  kleinen,  filzigen  Nadeln 
krystalUsirende  Substanz.  Ißt  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  gold- 
gelbe, in  der  Wärme  rothbraune  Färbung.  Die  Analysenresultate 
sprechen  für  die  Forinel  der  erwarteten  Verbindung  C17H13NO 
-j-  1  MoL  Wasser.  In  welcher  Weise  dieses  Molekül  Wasser  ge- 
bunden ist,  ist  nicht  sicher  festgestellt  worden.  Als  Krystallwasser 
scheint  es  nach  Ansicht  des  Verfassers  nicht  zu  fungiren,  ¥reil  bei 
längerem  Erhitzen  auf  150®  kein  merkbarer  Gewichtsverlust  ein- 
tritt. Wenn  man  in  die  methylalkoholische  Lösung  des  Ketons 
Salzsäure  einleitet,  so  entsteht  der  kein  Wasser  enthaltende  Cinn- 
amylphenyJessigsäuremdhylester,  Der  Condensationsyersuch  von 
Acetonitril  mit  Phenylessigsäure  ist  insofern  erfolglos  gewesen,  als 
nur  eine  Reaction  zwischen  Phenylessigester  und  Natriumäthylat 
stattgefunden  hat.  Das  Product,  »der  Phenacetophenylessigsäure- 
äthylester,  CeH5CH2CO.CH.COOC2H5.CeH3,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  weifsen  Nädelchen,   Schmelzp.  76  bis  78®.    Phenctceto^ 

benzylcyanid ,    Cyandibenzylketon ,    C^  H5 .  C  H, .  C  0 .  C  H .  C  N  C«  H^, 

l   I 

entsteht  beim  Erwärmen  von  Phenylessigsäureester  und  Benzyl- 
cyanid mit  Natriumalkoholat.  Es  scheidet  sich  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  in  kleinen,  weifsen  Krystallen  aus.  Schmelzp.  85 
bis  86®.  Das  Keton  besitzt  saure  Eigenschaften.  Es  löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  erfährt  aber  durch  dieselben 
in  der  Kälte  Zersetzung.  Im  geschlossenen  Rohre  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  150®  erhitzt,  geht  es  in  Dibenzylketon  über,  das 
durch  sein  Hydrazon  charakterisirt  wurde.  Durch  Reduction  mit 
metallischem  Natrium  oder  Natriumamalgam  entsteht  Phenylessig- 
säure. Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenacetobenzyl- 
cyanid  bei  170®  bildet  sich  neben  einem  bei  60  bis  65®  schmelzen- 
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den,  nicht  näher  untersuchten  Körper  eine  wachsähnliche  Masse, 
die  im  Wesentlichen  aus  Dibenzylcyanid  besteht.  Benaylphenyl- 
isoxazölonimid  scheidet  sich  nach  dem  Erwärmen  einer  alkoholisch- 
wässerigen Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Cyandibenzyl- 
keton  in  tafelförmigen  Krystallen  aus.  Schmelzp.  107  bis  108^. 
Das  salzsaure  Salz,  das  beim  Einleiten  Yon  Salzsäure  in  die 
ätherische  Lösung  des  Imids  ausfällt,  ist  leicht  zersetzlich.  Bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das  Phenacetobenzylcyanid 
entsteht  ein  Producta  das  bei  119  bis  120<^  schmilzt  und  wahr- 
scheinlich eine  dem  Hydrazon  isomere  Verbindung  ist.    Der  Fhen- 

acetophenylessigsäurenhethylester ,   Cg  Hj  C  H^  C 0 .  C H .  C  0  0  C  H3  Cg  Hg, 

I I 

bildet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  methylalkoholische 

Lösung  des  Phenacetobenzylcyanids.    Er  stellt  glänzende,  weifse 

Nädelchen  dar,  Schmelzp.  66  bis  67o.    Der  Aethylester  schmilzt 

bei  77  bis  78^    Durch  Zersetzung  der  Ester  mit  Kalilauge  resp. 

Salzsäure  wurde  Phenylessigsäure  erhalten.    Das  Phenacetophenyl- 

essigsäureamid^  CeH-^CHaCO.CH.CONHa.CeH,,  kann  durch  Ein- 

I I 

leiten  von  Salzsäure  in  die  Eisessiglösung  des  Phenacetobenzyl- 
cyanids dargestellt  werden.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  der 
Körper  aus.  Er  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen, 
glänzenden  Schuppen,  Schmelzp.  162  bis  164°.  Phenylhydrazin 
wirkt  auf  dieses  Säureamid  ähnlich  wie  auf  Ketonsäureester  ein. 
Es  bildet  sich  ein  Pyrazolonderivat  unter  Austritt  von  Ammoniak 
und  Wasser.  Das  Säureamid  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  etwa  20  Minuten  lang  erwärmt  Nach 
Zusatz  von  Wasser  krystallisirten  kleine,  weifse  Nädelchen  aus, 
Schmelzp.  227^.  Derselbe  Versuch  wurde  in  Eisessiglösung  wieder- 
holt, das  Product  zeigte  dann  den  Schmelzp.  228®.  Die  aus  Al- 
kohol erhaltene  Verbindung  ist  in  Natronlauge  unlöslich,  dagegen 
löst  sich  die  aus  Eisessig  erhaltene  Verbindung  leicht  beim  Er- 
wärmen und  fällt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  in 
weifsen  Nadeln  wieder  aus,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  wahr- 
scheinlich das  Natronsalz  darstellen.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheidet  Salzsäurie  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz  aus.  KL 
Guido  Goldschmiedt  u.  Gustav  Knöpf  er.  Condensationen 
mit  Phenylaceton  1).  —  Die  Verfasser  haben  Phenylaceton  mit 
Benzaldehyd  auf  verschiedene  Weise  condensirt.  1.  Condensation 
mit  Alkalihydrat.  Ein  Gemenge  von  Phenylaceton  und  Benzaldehyd 
in  molekularen  Verhältnissen  wurde  mit  Wasser  und  8  proc.  Kali- 
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hydrat  mehrere  Tage  an  einen  mäXsig  warmen  Ort  gestellt  Durch 
wiederholte  Erystallisation  des  in  fester  Form  ausgeschiedenen 
Reactionsproductes  aus  Alkohol  konnten  zwei  Verbindungen  isolirt 
werden,  von  denen  die  eine  leichter  löslich  ist,  in  grölserer  Menge 
entsteht  und  bei  71®  schmilzt,  während  die  andere  bei  153® 
schmilzt.  Eine  dritte,  bei  175®  schmelzende  Verbindung,  die  auch 
nur  bei  einem  Versuche  erhalten  wurde,  konnte  der  geringen 
Quantität  wegen  nicht  untersucht  werden.  Die  erste,  bei  71® 
schmelzende  Verbindung  ist  entweder  Cinnamenylbeneylketon^ 
CeH.CHa.CO.CHrrCH.C.Hß,  oder  StübylmethylMon, 

Gg Hg .  G  .  C  0  .  CHg 

!! 
GH.GeHg 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  nicht 
das  zu  erwartende  Oxim,  sondern  eine  aus  dem  primär  ent- 
standenen Oxim  durch  Umlagerung  hervorgegangene  Verbindung. 
Das  neue  Product  ist  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslich  und  wird 
durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  nicht  verändert!  Es  schmlzt  bei 
102  bis  103®  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  heifsem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  leicht  löslich.  Die  zweite,  bei  153®  schmelzende 
Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  glänzenden  Na- 
deln. Vorläufig  lassen  die  Verfasser  noch  unentschieden,  ob  die 
Zusammensetzung  der  Substanz  der  Formel  CgsHjoOa  oder  CjsHj^Oa 
entspricht.  2.  Gondensation  mit  SaUsäure,  In  ein  Gemenge  von 
Phenylaceton  und  Benzaldehyd  in  molekularen  Verhältnissen  wurde 
unter  Eiskühlung  Salzsäure  eingeleitet  bis  zur  Sättigung  und  dann 
die  roth  gewordene  dickflüssige  Masse  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Das  inzwischen  zu  einer  rothen  krystallinischen  Masse  erstarrte 
Reactionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln, 
Schmelzp.  140®.  Dieselben  stellen  ein  Additionsproduct  des  un- 
gesättigten Ketons,  C16H14O,  dar.  Beim  Erhitzen  auf  140®  geht 
sämmtliche  Salzsäure  verloren  und  es  hinterbleibt  eine  chlorfreie 
Verbindung,  C16H14O,  die  nach  dem  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol 
bei  53  bis  54®  schmilzt  Dieselbe  ist  isomer  der  bei  der  Gon- 
densation mit  Kalilauge  entstehenden,  bei  71®  schmelzenden  Sub- 
stanz. Eine  nähere  Untersuchung  wird  erst  entscheiden  können, 
ob  ersteres  Stilbylmethylketon  und  letzteres  CinnamenylbenzyUceton 
ist,  oder  umgekehrt.  Das  bei  71®  schmelzende  Keton  lagert  sich 
nicht  bei  längerem  Erhitzen  auf  150®  in  das  niedriger  schmel- 
zende um.  3.  Gondensation  mit  Schwefelsäure,  Phenylaceton  und 
Benzaldehyd  wurden  in  molekularen  Verhältnissen  in  Eisessig  ge- 
löst und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt    Es  ent- 
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standen  bei  diesem  Versuche  immer  nur  geringe  Mengen  eines 
Kohlenwasserstoffs,  der  sich  aus  Alkohol  in  blättchenartigen  Kry- 
stallen  ausscheidet  und  bei  120^  schmilzt.  Kh. 

Victor  Kaufmann  1)  berichtete  über  ein  Änaicgon  des  In' 
iUgos  in  der  Indenreihe^  das  Diphtalyläthen.    Er  fand,  dals  bei 
der    Oxydation    des   Diketohydrindens    mit  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  Kaliumpersulfat,    je  nach   den  Reactionsbedingungen,  vier 
verschiedene,  wohl  charakterisirte  Körper  erhalten  werden,  nämlich 
1.   ein   grüner,    durch    Zersetzung    mit  yes^nnten   Säuren  gelb 
werdender,  das  Kaliumsalz  des  Diphtalyläthans,  des  dem  Indig- 
weiÜB    entsprechenden  Körpers    in    der  Indenreihe  darstellenden 
Körper;   2.  ein  rother,  das  Analogen  des  Indigos  darstellender, 
Diphtalyläthen   oder  Indenigo  benannter  Körper;   3.  ein  braun- 
gelber, wahrscheinlich  dem  Isatin  entsprechender,  Triketohydrinden 
oder  Indantrion   benannter  Körper,  und  4.  als  Endproduct  der 
Oxydation  eine  wahrscheinlich  mit  der  Phenäthylon8äure-(2)-methyl- 
säure-(l)  identische   Säure.     Bas   als  Ausgangsmaterial  für  die 
Versuche    dienende   Diketohydrinden  wurde  nach    den  Angaben 
von  Wislicenus  und  Kötzle»)  durch  Zersetzung  des  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäurediäthyläther 
und  Essigäther  erhaltenen  Natriumdiketohydrindencarbonsäuredi- 
äthyläthers  in  möglichst  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei  70 
bis   75®    mit    verdünnter    Schwefelsäure    erhalten.     Durch    halb- 
stündiges Erhitzen  in  einer  V2"  ^is  V*  proc.  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung (50ccm)  unter  Zusatz  von  Kalilauge  (2,25  g)  wird  das  Di- 
ketohydrinden (5  g)   in   ein   Gemisch  von  Diphtalyläthankalium, 
Diphtalyläthan  und  Diphtalyläthen  übergeführt,  welchem  das  Di- 
phtalyläthankalium durch  Extraction  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
zogen wird.    So  gewonnen  stellt  das  Diphtalyläthankalium,  GeH« 
(^CO-,  -CO-)CK-CH(-CO-,  -C0-)C6H4,  ein  dunkelgrünes  Kry- 
stallmehl,   dar.    Wird    das   rohe   Oxydationsproduct  des   Diketo- 
hydrindens mit  Eisessig,  worin  das  Diphtalyläthankalium  und  das 
Diphtalyläthen  löslich  sind,  ausgekocht,  so  hinterbleibt  das  Dt- 
phtalyläthan,  CgH^C-CO-,  -CO-)CH-CH(-CO-,  -CO-)C6H4,  als 
amorphes,  gelbes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  schwer  lösliches, 
aus  siedendem  Anilin  in  mikroskopischen,  unter  Zersetzung  über 
200<>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Pulver.  Das  Diphtalyl- 
äthen {Indenigo),  C6H,(-CO-,-CO-)C=C(-CO-,-CO-)C6H„  wird 
am  besten  erhalten,  indem  man  Diketohydrinden  (5  g)  mit  Kalium- 
hydroxyd  (2,2  g)    in  Wasser   (50ccm)    löst    und    allmählich  mit 
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SOproc,  mit  Ammoniak  neutralisirtem  Kaliumpersulfat  (11,25  g) 
versetzt.  Zur  Vollendung  der  Reaction  erhitzt  man  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  man  zur  Neutralisation  der  sich  bildenden 
Schwefelsäure  nach  und  nach  die  berechnete  Menge  Lauge  zusetzt. 
Der  gebildete,  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit  alkalischem,  heilem 
Wasser  ausgewaschen,  mit  Eisessig  einige  Male  ausgekocht  und 
aus  Xylol  oder  Anilin  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  DiphUüyl- 
äthen  bildet  feine,  glänzende,  alizarinrothe,  über  200^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung-  sublimirende,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
schwer  lösliche  Nadeln,  und  löst  sich  in  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure mit  eosinrother  Farbe  und  Fluorescenz,  in  48  proc.  Schwefel- 
säure mit  blaurother  Farbe.  Das  bei  der  Oxydation  des  Diketo- 
hydrindens  mit  3-  bis  SVaproc.  Wasserstoffsuperoxydlösung  neben 
Diphtalyläthen  entstehende  TriJcetohydrinden  (Indantrion)^  C^^^ 
(-CO-,  -CO— )C0,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  braungelben,  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen,  unter  Zersetzung  bei 
190  bis  206®  schmelzenden  Blättchen.  Die  Phenäthylonsäure'(2J- 
niähylsäure-(l),  C6H4(-COOH,  -COCOOH),  endlich  Uegt  wahr- 

(1)  (2) 

scheinlich  in  dem  durch  Einwirkung  von  4  Mol.  Kaliumpersulfat 
auf  eine  neutral  gehaltene  Diketohydrindenlösung  erhaltenen  Pro- 
ducte  vor.  .  *  Wt 

E.  Revis  u.  F.  StKipping.   Derivate  des  a-Hydrindons  i).  — 

Das  a-Hydrindon  besitzt  nach  Revis  und  Kipping  insofern  eine 

Aehnlichkeit  mit  dem  Campher  nach  der  Formel  von  Bredt,  als 

beide  den  Complex 

C CH, 


C 

I 

C CO 

in  Verbindung  mit  einer  geschlossenen  Kette  zeigen.  In  einem 
gewissen  Grade  zeigt  sich  auch  eine  entsprechende  Aehnlichkeit 
in  den  Reactionen  beider  Körper,  die  Bildung  von  Phtalsäure  bei 
der  Oxydation  entspricht  der  Entstehung  von  Camphersäure  aus 
Campher.  Das  Dibromhydrinden  ähnelt  dem  Dibromcampher  in 
seiner  Beständigkeit  gegen  Salpetersäure.  Analog  dem  Campher 
bildet  es  ein  Isonitrosohydrinden,  aber  damit  ist  die  Aehnlichkeit 
der  beiden  Ketone  auch  erschöpft.  Die  auffallende  Leichtigkeit, 
mit  welcher  das  a-Hydrindon  Condensationsproducte  liefert,  geht 
dem  Campher  ab.   Während  der  Bromcampher  gegen  alkoholisches 
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Kali  sehr  beständig  ist,  geht  Monobromhydrindon  hierbei  leicht 

in  einen  Körper 

CfH« — CBL  CIL — CeH« 

I  J,        '         ü       ' 

CO — CH— CBr— CO 

Hydrindonylbromhydrindon,  über.  Dibromhydrindon  liefert  hierbei 
Indonylbromhydrindon,  welchem  die  Formel 

C^  H^ — C  Hf    C  H— -Cj  H^ 

C  0 — CBr— C C  0 

zugeschrieben  wird.  Behandelt  man  Hydrindon  mit  einer  Auf- 
lösung von  Br  in  Na  OH,  so  entsteht  ein  CJondensationsproduct 
von  der  Formel 

Cgll^ — CHf   CH — CgH^ 

I      J    II     I 

CO — C C CO  , 

Ah 

Indonylhydroxyhydrindon  genannt.  Ene  Umlagerung  des  Hydrin- 
doxims,  etwa  in  Hydrocarbostyril ,  liefs  sich  nicht  durchführen; 
Versuche  hierzu  führten  nur  zu  Gondensationsproducten  des  freien 
Ketons.  Das  Isonitrosohydrindonnatrium  existirt  in  einer  blafs- 
gelben  und  scharlachrothen  Modification,  welch  letztere  beim  Er- 
hitzen entsteht,  aber  nur  in  der  Wärme  beständig  ist.  Bei  der 
Darstellung  des  a-Hydrindons  aus  Hydrozimmtsäurechlorid  ist 
von  grofser  Wichtigkeit,  dafs  frisch  bereitetes  Aluminiumchlorid 
in  Anwendung  kommt  i).  Sein  in  schönen  Prismen  krystallisirtes 
Semicarbazon  scheint  7  Mol.  Wasser  zu  erhalten  und  schmilzt 
wasserfrei  bei  239o,  nachdem  es  bei  220®  braun  geworden  ist. 
Hydrindonylbromhydrindon  besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt» 

krystallisirt  monosymmetrisch  (100  .  101  .  001  .'  101  .  110  .  221). 
Indonylbromhydrindon  krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgHer 
bildet  damit  lange  farblose  Krystalle,  die  bei  110°  unscharf 
schmelzen.  Indonylhydroxyhydrindon  besitzt  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt,  seine  Constitution  kann  nicht  als  sicher  aufgeklärt 
gelten.  Hydrindonazin,  CisHigN,,  schmilzt  bei  164  bis  165o  und 
kann  aus  dem  Keton  mit  Hydrazinsulfat  unter  Zusatz  von  Alkali 
gewonnen  werden.  Amidohydrindon  entsteht  durch  Reduction 
des  Oxims  in  verdünnter  Essigsäure  mit  Na-Amalgam.  Es  wurde 
durch  Darstellung  von  Oxalat,  Acetat,  Nitrat  charakterisirt.  Seine 
Benzoylverbindung  schmilzt  bei  142  bis  143®,  die  BenzyUden- 
verbindung  (durchsichtige  Prismen)  bei  74  bis  75®.  Mg. 

»)  Chem.  Soc.  J.  66,  484. 
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G.  Liebermann.  lieber  eine  Farbstoffgruppe  aus  Anhydro- 
bisdiketohydrinden i).  —  Eine  gewisse  Äehnlichkeit  in  der  wahr- 
scheinlichen Constitutionsformel  des  Äfihydrobisdiketchydrindens^ 
CigHioOa,  mit  jener  des  Görulignons  gab  Veranlassung,  zu  yersuchen, 
ob  der  «rstere  Körper  in  ähnlicher  Weise  mit  aromatischen, 
primären  Basen  reagirt,  wie  der  letztere.  In  der  That  tritt  die 
Bildung  von  Farbstoffen  ein,  wenn  man  heifse  Lösungen  des  An- 
hydrobisdiketohydrindens  mit  heifsen  Lösungen  der  Amine  ver- 
mischt. Die  in  Chloroform  und  Aceton  reichlich  löslichen,  in 
Wasser  meist  unlöslichen  Condensationsproducte  entstehen  jedoch 
durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser  aus  je  einem  Molekül  Amin 
und  Anhydrobisdiketohydrinden,  besitzen  also  die  allgemeine  Formel 
GisHioNXOa.  Sie  zeigen  keine  basischen  Eigenschaften,  dagegen 
einen  recht  schwachen  Säurecharakter,  indem  sie  durch  kochende 
Alkalien  oder  durch  alkoholisches  Kali  mit  rothgelber  Farbe  in 
Lösung  gehen  und  aus  solcher  Lösung  durch  schwache  Säuren 
wieder  ausgeschieden  werden.  Durch  kochende  alkoholische  Salz- 
säure werden  die  Gondensationsproducte  in  ihre  Gomponenten 
zerlegt.  Secundäre  und  tertiäre  Basen  geben  mit  Anhydrobisdi- 
ketohydrinden keine  gefärbten  Gondensationsproducte.  Dagegen 
entstehen  dieselben,  wenn  auch  in  viel  schlechterer  Ausbeute,  aus 
Diketohydrinden,  GgHgOa,  und  aromatischen  Aminen.  Mit  nega- 
tivem Erfolge  wurden  femer  folgende  Körper  mit  Aminen  in 
Reaction  gebracht:  Phenyldiketochlorhydrinden,  Monobrom-  und 
Dibromanhydrobisdiketohydrinden,  Bisdiketohydrinden,  Diphtalyl- 
äthen,  Diphtalyläthan,  3-4-Dioxybenzalindandionmonomethyläther, 
Anthrachinonf arbstoffe,  a-  und  ^-Naphtochinon,  Phenanthrenchinon, 
Ghryso-  und  Picenchinon,  Euxanthon,  die  Oxyketone  der  aromati- 
schen Reihe  u.  s.  w.  Fhenyldik^tohydrinden  giebt  mit  Eisessig  und 
p-Toluidin  gekocht  schöne  orangerothe  Blättchen  eines  Monotoluids^ 
GeH4-GO-GH(G6H5>-G=N.G7H7,  welches  bei  244°  schmilzt  — 


Anhydrobisdikdohydrinden'P'toluid^  Gi8H10O2.NGeH4.GH3,  bildet 
dunkel  metallglänzende  Nadeln,  deren  Lösungen  blau  gefärbt  sind 
und  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothoranger 
Farbe  auflösen;  vermischt  man  dieselben  mit  viel  Anhydrid  ent- 
haltender Schwefelsäure,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäure.  Ähhydro- 
bisdiketohydrinden-if'Cumidid^  Gi8Hio02.NGflH2(GH3)3,  krystalHsirt 
in  dunkelmetallischen  Nadeln;  Änhydrobisdiketohydnnden'ß''naph- 
talid^  G13H1QO2.N.G10H7,  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich;  Anhydro- 
bisdiketohydrinden -m- amidöbenzoesäure ,  Gig Hjq O2 . NG^ H4 . C Oa H, 

^)  Ber.  30,  3137—3144. 
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löst  sich  leicht  in  wässerigem  Alkali  mit  rother  Farbe  auf;  An- 
hydrobisdiketöhydrinden  -_p  -  cMoranüin ,  Cis  Hjo  0^ .  N .  C^  H4  Cl ,  ist 
relativ  schwer  löslich.  Aulserdem  wurden  Farbstoffe  gewonnen 
mit  Anilin,  p-Bromanilin,  a-Naphtylamin,  m-Amidophenol,  Amido- 
thymol,  p-Anisidin,  sulfanilsaurem  Natrium,  o-Toluylendiamin, 
p-Phenylendiamin,  p-Diamidodiphenylmethan  u.  a.  Sd. 

Victor  Meyer  und  W.  Scharvin.  üeber  Hexahydrobenzo- 
phenon  und  seine  Oxime^).  —  Seither  konnte  man  von  den 
unsymmetrischen  Ketonen  a-CO-b  nur  dann  zwei  raumisomere 
Ketoxime  erhalten,  wenn  a  und  b  beide  aromatische  Reste  waren. 
Claus  legte  diese  Thatsachen  zu  Gunsten  seiner  Ansicht  aus,  dafs 
die  Isomerie  der  Oxime  nicht  als  eine  räumliche  aufzufassen  wäre. 
Die  Verfasser  haben  nun  festgestellt,  dafs  auch  dann  Isomerie 
eintritt,  wenn  nur  ein  Benzolkem  vorhanden  ist,  aber  der  zweite 
Rest  ein  hexahydroaromatischer  ist.  Es  wurde  das  Hexahydro- 
benzophenon  mit  zwei  isomeren  Oximen  dargestellt.  Das  Keton 
wurde  erhalten  durch  Einwirkung  des  Hexahydrobenzoesäure- 
chlorids  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Ghloraluminium.  Es  bildet 
farblose  Nadeln  von  süfslichem  Geruch,  Schmelzp.  54<>.  Das 
Chlorid  der  Hexahydrobenzoesäure  wurde  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  die  von  Markownikow 
dargestellte  Säure,  Siedep.  179<^.  Es  ist  eine  dem  Benzoylchlorid 
ähnliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit.  Zur  Oximirung  des 
Ketons  wurden  gleiche  Theile  desselben  und  salzsaures  Hydroxyl- 
amin  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  nach  Zusatz  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  2  ThL  Natronlauge  über  Nacht  stehen  gelassen. 
Bei  der  Neutralisation  erhält  man  das  Oxim.  Die  a-  und  ^-Formen 
lassen  sich  durch  fractionirte  Fällung  der  essigsauren  Lösung  des 
Oxims  mit  Wasser  isoliren.  a-Hexahydrobmzophenonoxim  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  dünnen,  schräg  ab- 
geschnittenen, glänzenden  Nadeln,  Schmelzp.  lÖÖ»«).  ß-Hexa- 
hydröbenzophenonoxim  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirt in  kurzen  Prismen  von  charakteristischem  Habitus,  Schmelzp. 
111^  Nach  diesem  Ergebnifs  untersuchten  die  Verfasser  noch 
das  Verhalten  eines  nach  der  Formel  CeHs.CO.R  zusammen- 
gesetzten Ketons  bei  der  Oximirung.  Es  wurde  hierzu  das  aus 
Caprilsäurechlorid  und  Benzol  mittelst  Chloraluminium  dargestellte 
Odanoylbenzol  gewählt.  Das  Keton  stellt  farblose  Nadeln  dar, 
Schmelzp.  22^,  Siedep.  164®  bei  15  mm  Druck  und  giebt  nur  ein 
Oxim,  das  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  50<)  schmilzt.        Kb. 


»)  Ber.  30,  1940.  —  «)  Vgl.  Berichtigung,  daselbst,  S.  2862  (Anmerk.). 
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W.  Scharvin.  Ueber  die  Oxime  des  Hexahydrobehzophenons 
und  Hexahydropropiophenons  1).  —  Die  Unterschiede  der  beiden 
Oxime*)  des  Hexahydrobenzophenons  treten  noch  mehr  hervor, 
wenn  man  dieselben  der  Beckmann'schen  Umlagerung  unter- 
wirft. Bas  6(-0xim  lagert  sich  sehr  langsam  um,  das  entstandene 
Product  wurde  als  Benzhexdhydroanilid  charakterisirt  Es  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln, 
Schmelzp.  147<>.  Hiemach  kommt  dem  a-Oxim  die  folgende 
Gonfiguration  zu:  c  H     C  C  H 

OH.N 

Die  Umlagerung  des  ^-Oxims  vollzieht  sich  im  Gegensatz  zu  der  > 

des  a-Oxims  momentan.  Es  entsteht  dabei  Hexahydrobenganüid^ 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  | 

bei  130  bis  131^  schmilzt  Die  Gonfiguration  des  /3-Oxims  ist 
demnach  r  u  r  r  u  ! 

II 

N.OH    . 

Verfasser  hat  im  Anschlufs  hieran  noch  das  Verhalten  eines 
Ketons  mit  einem  hydroaromatischen  und  einem  aliphatischen 
Kern  untersucht  und  dazu  das  Hexdhydropropiophetwn  verwendet. 
Das  Keton  wurde  durch  Einwirkung  von  1  MoL  Hexahydrobenzoyl- 
chlorid  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  dargestellt  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende,  angenelyn  riechende  Flüssigkeit,  Siedep. 
I950.  Mit  Bisulfit  vereinigt  es  sich  nicht  Das  Keton  bildet  bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  der  Kälte  nur  ein  Oxim, 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt, 
Schmelzp.  72  bis  73o.    Da  dieses  Oxim  bei  der  Beckmann'schen  ! 

Umlagerung  in  das  Propionylderivat  des  Hexamethylenamins  über- 
geht, so  ergiebt  sich  für  dasselbe  die  folgende  Gonfiguration: 

II  • 

OH.N 
Das  Keton  verhält  sich  also  bei  der  Oximirung  wie  die  aliphatisch- 
aromatichen  Ketone.    Das  Hexahydrophenyl  fungirt  dann  ähnlich 
dem  Phenyl.  Kb. 

A.  Gardeur.  Ueber  Triphenyläthanon »).  —  Verfasser  suchte 
die  beiden  Isomeren  des  Triphenyläthanons*),  das  Keton  in  der 
Enolform,  (C«  115)2. C=C0H.G|,H3,  und  das  Triphenyläthanoxyd, 

^)  Ber.  30,  2862.  —  «)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  »)  Belg.  Acad. 
Bull.  34,  67.  —  -*)  Klingemann,  Ann.  Chem.  275,  88  und  Collet,  JB.  f. 
1896,  S.  1418. 
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(G«H^)t .  C  .  CH .  CgHj, 

Y 

darzustellen.  Das  Oxyd  konnte  erhalten  werden,  während  das 
Enol  nur  in  Form  seiner  Benzoylverbindung  zu  isoliren  war.  Das 
Triphenyläthanon  wurde  nach  der  von  Delacre*)  angegebenen 
Methode  aus  Benzol,  Trichloracetylchlorid  und  Aluminiumchlorid 
gewonnen,  Schmelzp.  136<>,  Siedep.  360».  Der  Benzoylester  des 
Triphenyläthanons  soll  nach  Saint-Pierre  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Keton  und  Benzoylchlorid  entstehen.  Verfasser  er- 
hielt hierbei  aber  immer  negative  Resultate  und  wandte  deshalb 
folgendes  Verfahren  an:  4  bis  5g  des  Ketons  wurden  mit  einem 
kleinen  Ueberschuls  von  Benzoylchlorid  im  geschlossenen  Rohre 
zwei  bis  drei  Trage  auf  eine  Temperatur  von  240^  erhitzt.  Das 
Reactionsproduct  wurde  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und 
Alkohol  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Der  entstandene  Benzoyl* 
ester  ist  mit  dem  von  Saint-Pierre  dargestellten  identisch, 
schmilzt  bei  151<^  und  geht  bei  der  Verseif ung  mit  caustischem 
Kali  in  Triphenyläthanon  und  Benzoesäure  über.  Die  Constitution 
des  Benzoylesters  kann  durch  folgende  zwei  Formeln  ausgedrückt 
werden:  (C6H5)2.C=C.(OCOCeH5).CeH5  und(C6H5)2=C=(COC6H5)j,. 
Nach  der  ersten  Formel  wäre  die  Verbindung  ungesättigt,  aber 
es  wird  weder  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  noch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Bromwasserstoff  aufgenommen.  Dagegen 
spricht  zu  Gunsten  der  ersteren  Enolformel  das  Verhalten  des 
Esters  gegen  Natriumamalgam.  Wenn  man  eine  alkoholische  Lö- 
sung des  Benzoylesters  mit  Natiumamalgam  behandelt,  so  wird  der 
Ester  zunächst  verseift  und  dann  zu  Triphenyläthanol  reducirt. 
Das  Enol  selbst  konnte  nicht  isolirt  werden,  auch  nicht  bei  lang- 
samer Verseif  ung,  es  wurde  stets  die  Ketof orm,  das  Triphenyl- 
äthanon, erhalten.  Nach  der  Untersuchung  von  Delacre  kann 
in  dem  Keton  leicht  ein  Wasserstoff  durch  Kalium  oder  Natrium 
ersetzt  werden,  wenn  die  Metalle  auf  eine  warme  Lösung  des 
Ketons  in  Benzol  einwirken.  Dieses  Natriumderivat  des  Tri- 
phenyläthanons liefert  beim  Erhitzen  mit  Monochlorbenzol  im 
geschlossenen  Rohre  Triphenylmethan,  Nach  dieser  Reaction  ent- 
spricht der  Natriumverbindung  die  Formel  (C« H6)2 .  CNa .  CO .  CgH^. 
Aus  einem  solchen  Körper  kann  normaler  Weise  nur  Tetraphenyl- 
äthanon  erhalten  werden,-  das  aber,  durch  Spaltung  in  Triphenyl- 
methan  übergeht.  Triphenylbramäthanon,  (Cg  115)2 CBr.CO.Cg Hg, 
ist  von  Delacre  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Lösung 

*)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  13,  867. 
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des  Ketons  in  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  erhalten  und 
durch  Verseifung  in  den  bei  84o  schmelzenden  tertiären  Alkohol, 
Triphenyläthanolon^  (C6H5)2C.OH-CO.C6H5,  übergeführt  worden. 
TriphenylcMoräthanon^  (C6H5)a.CCl.CO.CgH5,  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  nahezu  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von 
Triphenyläthanon  in  Ligroin.  Es  ist  ein  gelbliches,  yiscoses  Oel, 
das  durch  Wasser  in  Triphenyläthanolon  zersetzt  wird.  Das  Tri- 
phenyläthanolon  wird  aber  besser  durch  Erhitzen  von  benzoe- 
saurem  Silber  mit  Triphenylbromäthanon  auf  200^  im  geschlossenen 
Bohre  während  24  Stunden  dargestellt  Das  Reactionsproduct, 
der  Benzoesäureester  des  Triphenyläthanolons,  krystallisirt  aus 
Alkohol  oder  Essigsäure  in  Nadeln,  schmilzt  bei  169®  und  geht 
bei  der  Behandlung  mit  KaUhydrat  in  alkoholischer  Lösung  in 
Triphenyläthanolon  und  Benzoesäure  über.  Das  Triphenyläthanolon 
geht  in  essigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  eine  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  ein,  Schmelzp,  144<^,  die 
wahrscheinlich  das  Hydrazon  des  Alkohols  darstellt.  Triphenyl- 
äthanon liefert  das  aus  Essigsäure  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  krystallisirende  Tnphenyläihan<mphenylhydrazon^  Schmelzp. 
156<^.  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  TriphenyU 
äthanon.  Wenn  man  auf  eine  Lösung  Yon  Triphenylbromäthanon 
in  Essigsäure  Zinkstaub  einwirken  läfst,  so  ^drd  zunächst  das 
Halogen  durch  Wasserstoff  ersetzt  und  dann  die  Eetongruppe 
reducirt.  Es  entsteht  das  Triphenyläthanol.  Zur  Abscheidung 
desselben  fällt  man  nach  dem  Filtriren  mit  Wasser  und  digerirt 
den  Niederschlag  mit  Alkohol,  der  das  unzersetzte  Keton  zurück- 
lälst.  Triphenyläthanol  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen  Nadeln, 
.Schmelzp.  81^.  Der  BenzoyUster  desselben,  der  durch  Erhitzen 
Yon  Triphenyläthanol  und  Benzoylchlorid  entsteht,  bildet  weilse, 
kleine  Nadeln,  Schmelzp.  145^.  Da  der  Wasserstoff  des  Triphenyl- 
äthanons  leicht  durch  Halogen  ersetzt  werden  kann,  hoffte  Ver- 
fasser durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Triphenyläthanol  zum 
entsprechenden  Bromid,  (C6H^).2 .  C .  Br .  CH .  OH .  CgHs,  zu  gelangen. 
Dieses  Bromid  konnte  befähigt  sein,  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff entweder  das  gesuchte  Enol,  (CeH5)2.C=COH.C6H5, 
oder  auch  das  Oxyd  des  Triphenyläthylens, 

(C^Hj), .  C  .  C .  H .  CgHj, 

Y 

zu  geben.  Zur  Darstellung  des  Triphenylbromäthanols  wurden 
5  g  Triphenyläthanol  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  essig- 
saurer Lösung  am  Rückflufskühler  erhitzt,  bis  die  gelbe  Farbe 
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der  Flüssigkeit  verschwunden  war.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
grölsten  Theiles  von  Eisessig  wurde  der  Rest  der  Krystallisation 
überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Nadeln  wurden  aus  Essigsäure 
umkrystallisirt,  Schmelzp.  11 5®.  Der  entstandene  Körper  stellt 
nun  nicht  das  gewünschte  Bromid  des  Triphenyläthanols  dar, 
sondern  das  Bromid  des  Triphenyläthylens^  (CeH5)2.C=CBr.CeH3. 
Dieses  Bromid  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  einem  aus 
Essigsäure  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Product,  Schmelzp. 
106  bis  110®,  das  aber  sehr  leicht  wieder  Bromwasserstoff  verliert. 
Der  Benzoylester  des  Triphenyläthanols  giebt  ebenfalls  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  das  Bromtriphenyläthylen.  Ein  analoges 
Triphenylchloräthylen^  (C6Hß)a.C=CCl.C6H8,  ensteht  beim  Erhitzen 
von  Triphenyläthanon  mit  Phosphorpentachlorid  und  bildet  kleine, 
glänzende  Stäbchen,  Schmelzp.  11 7®.  Bei  Verwendung  von  Phos- 
phorpentabromid  erhält  man  dagegen  Triphenylbromäthanon.  Tri- 
phenyläthandiol, (CeH6)a.C.0H.CH0H.CeH5,  das,  nach  seiner 
Constitution  unter  Verlust  von  Wasser  in  eines  der  beiden  Iso- 
mere des  Triphenyläthanons  übergehen  kann,  entsteht  in  quan- 
titativer Ausbeute,  wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  das  Aeth- 
anolon  mit  der  zehnfachen  Menge  der  theoretischen  Menge  7-  bis 
8  proc.  Natriumamalgams  behandelt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen,  weilsen  Nadeln,  Schmelzp.  164®.  Das  Biacetat  bildet 
sich  beim  Erwärmen  des  Diols  mit  Acetylchlorid  und  schmilzt 
bei  214®.  Die  Abspaltung  von  Wasser  aus  diesem  Diol  wurde  auf 
verschiedenem  Wege  versucht.  1.  Wenn  man  die  Verbindung  in 
essigsaurer  Lösung  erhitzt,  so  tritt  keine  Veränderung  ein,  nur 
mit  der  Zeit  bildet  sich  Biacetat  Fügt  man  jedoch  einen  Tropfen 
Salzsäure  hinzu,  so  tritt  sofort  Umwandlung  in  Triphenyläthanon 
ein.  2.  Zum  gleichen  Resultate  gelangt  man,  wenn  mau  HBr  in 
die  essigsaure  Lösung  des  Diols  einleitet  oder  3.  bei  der  Be- 
handlung des  Diols  mit  Chlorzink.  Die  folgende  Methode  scheint 
indessen  einen  besseren  Erfolg  zu  haben.  Man  schmilzt  Chlorzink 
und  Diol,  decantirt  hierauf  das  obenschwimmende  Oel  und  löst 
letzteres  in  verdünntem,  warmem  Alkohol  auf.  Nach  dem  Er- 
kalten krystallisirt  zunächst  Triphenyläthanon  aus  und  hierauf 
nach  einigen  Tagen  verwachsene  Nadeln,  die  bei  100  bis  1Ö2® 
schmelzen  und  eine  Mischung  von  Triphenyläthanon  und  einem 
anderen  Producte  (wahrscheinlich  dem  Enol)  zu  sein  scheinen, 
weil  bei  erneutem  Krystallisiren  nur  das  Triphenyläthanon  erhalten 
wird.  Das  Triphenyläthandiol  geht,  wenn  es  längere  Zeit  im  ge- 
schmolzenen Zustande  erhalten  wird,  in  Benzaldehyd  und  Benz- 
hydrol  über.    Bei  der  trockenen  Destillation  des  Diols  entsteht 
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neben  Benzaldehyd  und  Benzhydrol  noch  der  in  feinen  Nadeln 

krystallisirende  Benzhydroläther,  (CisHi^jO,  Schmelzp.  118®,   Beim 

Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Diols  mit  Ealihydrat  und 

Natriumacetat  tritt  Spaltung  in  Benzaldehyd  und  Benzhydrol  ein. 

Bei  der  Behandlung  des  Diols  mit  Zink  imd  Essigsäure  geht  es 

in   Triphenyläthanon   über.     Unter  gewissen  Bedingungen  kann 

jedoch  die  Abspaltung  von  Wasser  unter  Bildung  des  Oxydes  des 

Triphenyläthylens 

(Cj  £[5)8 .  C .  C  H  G«  Hg 

V 

eintreten.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  das  Diol  in 
trockenem  Benzol  löst  und  dieser  Lösung  Phosphorpentoxyd  zu- 
fügt und  10  Minuten  bis  zum  Siedepunkte  des  Benzols  erhitzt 
Nach  dem  Filtriren  der  Lösung  destillirt  man  einen  Theil  des 
Benzols  ab  und  überläfst  den  Rest  allmählicher  Verdunstung.  Das 
Product  krystallisirt  man  aus  Alkohol  oder  Eisessig  tmi.  Aus 
letzterem  Lösungsmittel  scheidet  es  sich  in  Briefcouvert  ähnlichen 
Krystallen  aus,  Schmelzp.  105<>.  Beim  öfteren  KrystalUsiren  oder 
beim  Erhitzen  in  saurer  Lösung  lagert-  sich  das  Oxyd  in  das  Tri- 
phenyläthanon um.  In  alkalischer  Lösung  scheint  es  dagegen  be- 
ständig zu  sein.  Kh. 

R.  Löwy.  Ueber  Gallacetophenon  1).  —  Das  in  der  Seiten- 
kette bromirte  Gallacetophenon  stellt  Verfasser  mit  sehr  gutem 
Erfolg  aus  dem  TriacetylgaTlacetophenon  dar.  Letzteres  wird  er- 
halten, wenn  1  Tbl.  Gallacetophenon  mit  der  dreifachen  Menge 
Acetanhydrid  und  1  Thl.  entwässerten!  Natriumacetat  eine  halbe 
Minute  gekocht  und  die  Mischung  dann  in  Wasser  gegossen  wird. 
Es  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  farblosen,  dicken  Krystallen, 
Schmelzp.  83®.  Aus  diesem  Triacetylderivat  entsteht  durch  Bro- 
miren das  bei  lOS'^  schmelzende  Triacetylgallacetophenonbromid. 

Kb, 

Pietro  Bartolotti.  Derivate  des  Beuzophenons,  11.  Mit- 
theilung ^).  —  Die  Darstellung  des  Benisogtuijacöls^  CßHjCO.CgHA 
.OH.OCH3,  ist  folgende:  10g  Guajacol,  18g  Benzoylchlorid  und 
8  g  Chlorzink  werden  bis  zum  Nachlassen  der  Salzsäureentwicke- 
lung in  einem  mit  Chlorcalciumrohr  verschlossenen  Rohr  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  24  Stunden  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Natriumcarbonat  in  Berührung  gelassen.   Nach  dem  Abgiefsen 


5)  Ber.  30,  1465.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  280;   vgl.  JB.  f.  1896, 
S.  1429. 
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der  Garbonatlösung  wird  das  Product  gewaschen,  in  Alkohol  ge- 
löst und  mit  alkoholischem  Natronhydrat  verseift  Die  gelbbraune 
Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  der  erhaltene  Körper  von  Neuem  mit  Soda  behandelt  und 
schlielslich  aus  Alkohol  krystallisirt  Die  Verbindung  stellt  hell- 
gelbe Krystalle  dar,  Schmelzp.  131  bis  132^.  Die  Beaction  zerfällt 
in  zwei  Theile: 

L  C,H,OH.OCH,  +  CeH,COCl  =  HCl  +  C,H^OCH,.OCO.C,H,. 
IL  C,H,.0CHg.0.C0CeH5  +  C,H,COa  =  HCl  +  C.H,CO.C.Ha 

.OCHg.O.CO.C.H,. 

Acetylbenzoguajacd  bildet  weilse  Prismenbüschel,  Schmelzp.  105 
bis  106^.  Benzoveratrol  entsteht  entweder  durch  Methyliren  des 
Benzoguajacols  mit  Hülfe  von  Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Kali- 
lauge oder  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Veratrol  in 
Gegenwart  von  Chlorzink.  Es  bildet  weifse  Krystalle,  Schmelzp. 
101  bis  1020.  Dinüröbenzoguajacol,  C6H5.CO.CeH.OCH3.0H(NO,)a, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf 
Benzoguajacol,  das  in  Eisessig  gelöst  Jst  Es  stellt  lebhaft  gelbe 
"Krystalle  dar,  Schmelzp.  188  bis  189®,  die  in  Wasser  und  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  löslich  sind.  1^2'Dioocyhenzophenon 
läfst  sich  aus  Benzoguajacol,  Acetylbenzoguajacd  und  Benzo- 
veratrol  mit  Hülfe  von  Jodwasserstoff  darstellen.  Es  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  dünnen  Prismen,  die  zu  Büscheln  gruppirt 
sind,  Schmelzp.  134o.  Die  wässerige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Die  Färbung  geht  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  Ammoncarbonat  in  eine  rothbraune  über. 
Die  Lösung  in  Alkali  ist  je  nach  der  Concentration  gelb  oder 
rothbraun  gefärbt  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt  in  der 
Kälte  Silbemitratlösung.  Nach  diesen  Reactionen  identificirt 
Verfasser  diese  Verbindung  mit  dem  Benzopyrocatechin  von 
Döbner^),  obwohl  der  Schmelzpunkt  für  letztere  Verbindung  zu 
145<^  angegeben  ist.  Beide  Substanzen  geben  ein  Dibenzoylderivat^ 
das  bei  95^  schmilzt.  Kh. 

Pietro  Bartolotti.  Derivate  des  Benzophenons.  IH.  Mit- 
theilung*). —  Bei  der  directen  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Trimethylpyrogallol  in  Gegenwart  von  Chlorzink  bei  100®  ent- 
steht nicht  das  Trimethylbenzopyrogallol,  sondern  die  bei  der 
Reaction  auftretende  Salzsäure  spaltet  eine  Methylgruppe  ab  und 
es  bildet  sich  das  Dimethylbenjsopyrogallol,  C6H5CO.C6Ha(OCH8)3 
.  OH .  1 . 2 . 3,  isomer  dem  Hydrocotoin.    Ein  Theil  dieses  Dimethyl- 


*)  JB.  f.  1881,  S.  614.  —  «)  Gazz.  ohim.  ital.  27,  II,  18. 
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benzopyrogallols  wird  durch  das  Benzoylchlorid  gleichzeitig  in 
Ben/goyldiindhylben0opyrogaUöl  übergeführt  Beide  Verbindungen 
sind  leicht  mit  Natronlauge  zu  trennen.  IHmethylbenzopyrogallol^ 
das  als  Hauptproduct  erhalten  wird,  krystallisirt  aus  Essigäther 
in  grossen,  gelben  Prismen,  Schmelzp.  130  bis  131^,  und  ist  in 
Natriumhydroxyd  löslich,  in  Alkalicarbonat  unlöslich.  AcetyU 
dimeOiylbensopyrogaUol ,  Cg  Hg  C  0 .  C«  H,  (0  C  Hg), .  0 .  C  Hs  C  0 ,  ent- 
steht  aus  dem  Dimethylbenzopyrogallol  durch  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid  und  Natriumacetat.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weifsen  Krystallen,  Schmelzp.  104  bis  105o.  Benzoyldimethylbemch 
pyrogaUöl,  C«HbCO.C6H,(OCH8)2.0.C6H5CO,  läfst  sich  nach  der 
Schotten-Baumann'schen  Reaction  aus  Dimethylbenzopyrogallol 
darstellen.  Es  krystallisirt  aus  Essigäther  in  weilsen  Krystallen, 
Schmelzp.  IIP.  Durch  Methyliren  des  Dimethylbenzopyrogallols 
mittelst  Kalilauge,  Methylalkohol  und  Methyl  Jodid  gelangt  man 
zum  Trimethylhmzopyrogalloh  Diese  Verbindung  entsteht  femer 
noch  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart'  von 
Chlorzink  auf  Trimethylpyrogallol,  das  in  einer  geeigneten  Sub- 
stanz, z.  B.  Benzol,  gelöst*  ist.  Die  Substanz  ist  flüssig  und 
destillirt  erst  bei  hoher  Temperatur.  Läfst  man  auf  das  Dimethyl- 
benzopyrogallol oder  sein  Acetylderivat  oder  das  Trimethylbenzo- 
pyrogallol  Jodwasserstoff  einwirken,  so  erhält  man  eine  aus  Wasser 
krystallisirbare  Substanz,  Schmelzp.  138^,  die  sich  in  kaustischem 
Alkali  mit  gelber  Farbe  löst  und  deren  wässerige  Lösung  ammo- 
niakalische  Silberlösung  reducirt.  Die  Verbindung  ist  das  von 
Graebe  und  Eichengrün ')  dargestellte  1-2-3-Trioxybenzo- 
phenon,  dessen  Constitution  einer  der  beiden  Formeln  entspricht: 

COC.H,  COC.H, 


OH 


OH 


OH 

Der  Methyläther  dieses  Trioxybenzophenons,  das  Trimethylbenzo- 
pyrogallol,  ist  demnach  dem  Methylhydrocotoin ,  CeHjCO.CeH, 
(OC  113)8-1-3-5,  isomer.  Kb. 

E.  Nölting  und  Alfred  Meyer.  Ueber  einige  aromatische 
Oxyketone  *).  —  Verfasser  giebt  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
von  einigen  neuen  Oxyketonen  an  und  beweist  die  Constitution 
der  beiden  Pentaoxybenzophenone.    L  Pentaoxybensfophenon : 


')  JB.  f.  1891,  8.  1529.  —  *)  Ber.  30,  2590. 
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0  h/        ^C  0^        ^0  H . 

Je  1  Thl.  Protocatechusäure  und  Pyrogallol  wurden  mit  3  Thln. 
Chlorzink  eine  Stunde  auf  145®  erhitzt  Das  Product  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  hellgelben  Nadeln,  die  2  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten.  Es  ist  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  AU^ohol, 
Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  Schmelzp. 
192  bis  193<^.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  das  Keton  in 
Protocatechusäure  und  Zersetzungsproducte  des  Pyrogallols  zu 
zerlegen.  Die  Ausbeute  beträgt  20  Proc.  der  Theorie.  Das  wasser- 
freie Keton  ist  intensiver  gefärbt  Die  Gondensationen  mit  Pyro- 
gallol scheinen  in  der  Weise  stattzufinden,  dafs  die  Substituenten 
im  Pyrogallolrest  die  Stellungen  1-2-3-4-CO.OH.OH.OH  ein- 
nehmen.    11.  Pentaoxyben^ophenon: 

OH 
oh/       \-cO— /       ^OH, 

OTT-  ^^H 

entsteht  analog  I.  aus  Gallussäure  und  Brenzcatechin  und  bildet 
feine,  gelbe  Nadeln,  die  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist 
leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  verdünntem  Alkohol,  Aceton  und 
unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  Schmelzp.  266^  Aus- 
beute 3  bis  4  Proc.  Das  wasserfreie  Keton  ist  fast  farblos.  Kalte 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Keton  mit  rother  Farbe  ohne 
Zersetzung  auf,  dagegen  tritt  beim  Erhitzen  Zerlegung  in  Proto- 
catechusäure ein.    m.  Tetraoxybenzophenon: 

OH  OH 

0H<^       y  .  CO  .  <^        )>0H, 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  je  1  Thl.  Protocatechusäure  und 
Resorcin  mit  3  Thln.  Chlorzink  auf  140«.  Ausbeute  40  Proc.  Es 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  braungelben,  2  Mol.  Wasser 
enthaltenden  Kryställchen,  Schmelzp.  199^,  und  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  in  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  fluorescirt  grün.    IV.  Tetraoxyphenylnaphtylketon: 


\/\/  ■  ^^ 


>^ 


OH 


Zur.  Darstellung  dieses  Ketons  wurden  1  Thl.  ^-Oxynaphtoesäure, 
3  Thle.  Pyrogallol  und  3  Thle.  Chlorzink  auf  145o  erhitzt,  bis  die 
geschmolzene  Masse  erstarrte.     Nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
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und  mit  heilsem  Wasser,  sowie  concentrirter  Natriumacetatlösung 
wurde  das  Product  aus  yerdünntem  Alkohol  oder  Aceton  umkry- 
stallisirt.  Das  Eeton  bildet  kleine,  gelbe  Krystalle,  Scbmelzp.  287 
bis  289^.  V,  Bei  der  Condensation  von  /J-Oxynaphtoesäure  mit 
Resorcin  entstand  eine  Substanz,  die  nach  der  Analyse  als  ein 
Gemisch  von  Trioxyphenylnaphtylketon  und  Oxyxanthon  anzu- 
sehen ist: 

CO 

Der  Versuch,  /S-Oxynaphtoesäure  mit  Brenzcatechin  zu  condensiren, 
war  ohne  Erfolg.  Die  hier  genannten  Eetone  sind  gelbe  Beizen- 
farbstoffe. Kb, 

L.  Schnell.  Ueber  das  Färbevermögen  von  Maclurin^).  — 
Gut  gereinigtes  Maclurin  färbt  in  der  Hitze  mit  Eisenbeize  oder 
Thonerdebeize  versehenen  Baumwollstoff  schwach  an.  Das  Prä- 
parat behielt  auch  diese  Färbeeigenschaften,  nachdem  es  wieder- 
holt mit  Bleiessig  gereinigt  worden  war.  Auch  das  von  Giamician 
aus  Maclurin  mit  -  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natrium 
dargestellte  Cumarinderivat,  C6Hj(OH)a-C[C6H3(OH),]=GH-CO-0, 


besitzt  dieselben  Färbeeigenschaften  wie  das  Maclurin.  Sd. 

A.  G.  Perkin.  Derivate  des  Maclurins^).  —  Das  früher  her- 
gestellte Maclurinazöbenzol^  CiaHgOe  [NjCgH^Jj  ^\  wurde  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  in  ein  Triacdylmaclurincijsobenzöl^ 
Ci3H5  06(C2H8  0)3(N2CeH6)2,  Übergeführt.  Dasselbe  bildet  glän- 
zende, feine,  orangegelbe  Nadeln,  welche  bei  240  bis  243^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  wenig  löslich  in  heifser  Essigsäure 
und  Cumol.  Kochende  Alkalien  und  verdünnte  Mineralsäuren 
spalten  es  unter  Bückbildung  des  Maclurinazobenzols.  Phloro- 
gludnazobenzol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur  ein  in  orange- 
rothen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  MonoacetylderivcU. 
Maclurin  enthält  den  Phloroglucinrest;  Maclurin  liefert  ein  Penta- 
acetylderivat  und  das  Maclurinazobenzol  nur  ein  Triacetylderivat. 
Ebenso  giebt  das  Phoroglucinazobenzol  nur  ein  Monoacetylderivat; 
in  beiden  Fällen  müssen  daher  in  den  Azobenzolverbindungen 
zwei  Ketongruppen  angenoiümen  werden.  Sd. 


*)  Mittheilungen  des  Technolog.  Gewerbe-Museums,  Wien,  7,  171-^172; 
Chera.  Soc.  Ind.  J.  16,  1011.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  71,  186—191.  —  «)  Da- 
selbst 67,  933. 
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Goffredo  Vignolo.  Die  Base  des  Hypnoacetins  und  ihre 
Derivate  1),  —  Das  vom  Verfasser  bereits,  früher  2)  kurz  beschrie- 
bene Hypnoacetin  (ÄC€topkm(macetylparainidophen6lä{h€rJ,  GaH^O 
NH/CßH4.0.CH2.C0.CeH5,  wird  dargestellt  durch  zwei-  bis 
dreistündiges  Kochen  alkoholischer  Lösungen  von  Monobromaceto- 
phenon  und  Acetylparamidophenol,  dem  man  die  berechnete  Menge 
Kalihydrat,  in  gleichem  Gewicht  Wasser  gelöst,  hinzufügt  Werden 
die  genannten  Lösungen  ohne  Erwärmung  gemischt,  so  erhält  man 
eine  grölsere  Ausbeute  an  Hypnoacetin,  dasselbe  ist  jedoch  weniger 
rein.  In  keinem  Falle  übersteigt  die  Ausbeute  §0  Proc.  der  be- 
rechneten. Das  Hypnoacetin  krystallisirt  in  durchsichtigen,  feinen 
Blättchen  von  Perlmutterglanz,  es  schmilzt  bei  160^  unter  Zer- 
setzung, ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Bei  23,7^  löst  es  sich  in  274,6  Tbln. 
absolutem  Alkohol,  bei  23,3»  in  353,8  Thln.  Alkohol  von  85  Proc. 
Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  das  Hypnoacetin  verseift.  Das 
zur  Trockne  verdampfte  Verseifungsproduct  giebt  mit  Salpeter- 
säure eine  intentiv  violette  Färbung,  welche  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  Rubinroth  umschlägt  Das  mit  Chlorwasserstoff- 
säure entstehende  Verseifungsproduct  des  Hypnoacetins  ist  das 
Hydrochlorid  einer  Base  des  Äcetophenonparamidophenoläthers^  NHj 
.  CfiH^  .0 . CHj .  CO .  CeHß,  welche  aus  der  verdünnten  Lösung  durch 
Alkalihydrat  als  feiner,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  wird. 
Die  Base  krystallisirt  aus  Benzol  in  harten  Krystallaggregaten ; 
sie  schmilzt  bei  95 0,  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  löslich  in  warmem 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform.  In  trockenem  Zustande  ist 
die  Base  ziemlich  luftbeständig,  feucht  dagegen  schwärzt  sie  sich 
rasch  an  der  Luft  und  am  Licht.  Sie  reducirt  in  der  Wärme 
Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalisches  Silbernitrat  unter 
Spiegelbildung.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Permanganats  in  saurer 
Lösung  liefert  sie  Benzoesäure.  Die  Base  bildet  wohlcharakteri- 
sirte  Salze.  Das  Hydrochlorid^  lange,  feine,  luft-  und  lichtempfind- 
liche Nadeln,  schmilzt  bei  20  P.  Das  saure  Sulfat^  Schmelp.  188<>, 
und  das  neutrale  Sulfat^  Schmelzpunkt  über  210^,  enthalten  beide 
l  Mol.  Krystallwasser.  Das  Nitrat  schmilzt  bei  etwa  160®,  das 
Pikrat  bei  177®.  Das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  166®,  das  Oxim 
ist  in  Aether  äuTserst  löslich,  das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei 
128®.  —  Werden  äquimolekulare  Mengen  von  Aethylenbromid  und 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  6,  I^-TO— 72,   122—127.  —  •)  Daseibat 
[5]  4,  I,  358—361. 
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Acetophenonparamidophenoläther  unter  Zugabe  von  Natriumacetat 
im  Oelbade  zwei  Stunden  lang  auf  höchstens  145^  erhitzt,  so  er-, 
hält  man  DUp-oxyacetophenondiphenylpipera/sin: 

CeH5.CO.CH,.O.C,H,.N<^j^«~^^N.C,H,.O.CH^,.CO.C,rf5, 

welches  gereinigt  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  darstellt. 
Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Essigester  und  Aceton,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Aethylenbromid,  und  schmilzt  bei  175o.  —  Bei 
Einwirkung  von  Kaliumcyanat  im  Ueberschufs  auf  das  Hydro- 
chlorid  desAcetophenonparamidophenoläthers  in  wässeriger  Lösung 
bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  p-Oxycu^daphenonphenylharnstoff, 
NH,.CO.NH.CeH,.O.CH2.CO.CeH5,  feine,  licht-  und  luftempfind- 
liche Nadeln  ohne  Geschmack,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Aether,  mäfsig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  AlkohoL 
Der  Körper  zersetzt  sich  durch  langes  Kochen  seiner  Lösung  und 
schmilzt  bei  160^  unter  Zersetzung.  —  Nach  Untersuchungen  von 
Luigi  Devoto  hat  das  Hypnoacetin  auf  den  Menschen  anti- 
thermische, analgische  und  hypnotische  Wirkung  und  ist  in  täg- 
lichen Gaben  von  0,25  bis  1  g  nicht  schädlicL  Von  Fausto 
Badano  sind  die  physiologischen  Wirkungen  des  salzsauren 
Acetophenonparamidophenoläthers  an  Thieren  studirt  worden,  ifr. 
A.  Haller  et  A.  Guyot.  Sur  le  vert  phtalique;  preparation 
et  Constitution  1).  —  Die  Entstehung  des  von  0.  Fischer 2)  be- 
schriebenen Phtalgrüns  aus  Dimethylanilin  und  Phtalylchlorür 
führen  die  Verfasser  auf  eine  Verunreinigung  des  letzteren  durch 
Phtalyltetrachlorid  zurück.  Sie  fanden,  dafs  aus  käuflichem 
Phtalylchlorür  und  Benzol  neben  Diphenylphtalid  geringe  Mengen 
des  Diphenylanthrons 8)  entstehen,  was  für  die  Anwesenheit  des 
Tetrachlorüi-s  im  Phtalylchlorür  beweisend  ist.  Aus  reinem  Tetra- 
chlorür  und  Dimethylanilin  in  Schwefelkohlenstofflösung  bildet 
sich  glatt  das  Chlorhydrat  des  Phtalgrüns^  welches  aus  theerigem 
Reactionsproduct  durch  Umkrystallisiren  aus  viel  Wasser  rein 
erhalten  wird  und  nach  Verfassern  die  Zusammensetzung  C32HJ4 
NgOCl-f-HjO  besitzen  soll;  goldige  Blättchen.  Nitrat^  C32H34 
NjO.NOg,  goldige  Flitter.  Die  wässerigen  Lösungen  dieser  Salze 
haben  die  Farbe  des  Malachitgrüns,  die  auf  Zusatz  von  Mineral- 
säuren orange  wird.  Platinsah,  (C32HS4N3OCI.3HCI), .SPtCl^, 
zinnoberrothe  Blättchen.  Dui'cli  Reduction  mit  Zinkstaub  in  saurer 


»)  Compt.  rend.  125,  221—223.  —  «)  JB.  f.  1881,  S.  449.  —  ")  Compt. 
rend.  121,  102. 
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Lösung  entsteht  die  Leukobase  des  Phtalgrüns,  C82HS5N8O.  Pris- 
meu,  Schmelzp.  235  bis  236o.  v.  N. 

A.  Haller  u.  A.  Guyot.  Snr  le  tetramethyldiamidodiphenyl- 
dianthranoltetramethylediamide  symmetrique  de  Toxanthranol 
con^espondant  1).  —  Die  schon  von  0.  Fischer «)  versuchte  Con- 
densation  der  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  -  0  -  carbonsäure 
zu  einem  Anthranolderivat  gelang  den  Verfassern  in  Dimethyl- 
anilinlösung  unter  Anwendung  des  Phosphoroxychlorids  als  Con- 
densationsmittel.  Das  aus  Toluol  in  gelben  ßlättchen  krystallisirende 
Reactionsproduct,  das  Tdramdhyldiamidodiph€nyltdramethyldiamid(h 
dianthranol,  C^sR^^'üß^  +  C7H,,,  enthält  1  Molekel  Krystalltoluol, 
welches  bei  130^  entweicht,  und  besitzt  folgende  Sjrmmetrische 
Structurf  ormel : 

(C  H3),  N-C,  H,-C C-C^  H,-N  (C  H,). 

(CH«),N.C,h/\c,H,    C«H,<f)C.H,,NCH3),     , 
(OH)C C(OH) 

Schmelzpunkt  ca.  275<>.  Beim  Erhitzen  phosphorescirt  es  in  Folge 
der  Oxydation  zu  einem  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  löslichen  Oxanthranol  (der  ursprüngliche  Körper  ist  gelb 
löslich).  Durch  Oxydation  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumbichromat 
oder  Eisenchlorid  ents);eht  eine  intensiv  blaue  Lösung,  welche  in 
der  Wärme  sich  bald  entfärbt  unter  Abscheidung  weifser  Nadeln 
des  Tetramethyldiamidophenyloxanthranols : 

OH-C-CeH,N(CH,), 
CeH/\CeH,N(CH3),. 
CO 

Prismen,  Schmelzp.  213*^.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Nitro- 
benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Toluol.  Die 
in  Lösung  blau  gefärbten  Säuresalze  dieses  Garbinols  sind  durch 
Wasser  leicht  dissociirbar,  etwas  beständiger  ist  das  Chlorzink- 
doppelsalz, welches  in  Nadeln  von  bronzenem  Reflex  krystallisirt. 
Da  die  Eigenschaften  dieses  Oi^anthranols  mit  denjenigen  des 
Fisch  er 'sehen  Phtalgrüns  nicht  übereinstimmen,  so  muls  dem 
letzteren  Körper  eine  andere  Constitution  zukommen.         v,  N. 

A.  Haller  u.  A.  Guyot.  Sur  le  vert  phtalique.  Constitution  3). 
—  Auf  Vorschlag  RosenstiehTs,  der  bei  Fäi'beverfahren  die 
grofse   Aehnlichkeit  des  Phtalgrüns  und  Malachitgrüns  bemerkt 


»)   Compt.   rend.   125,   286—288.    -    •)  JB.   f.    1881,    S.  448-454.  — 
^)  Compt.  rend.  125,  1153—1156. 
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hat,  nehmen  die  Verfasser  für  das  Phtalgriin  folgende  Ck>nstitation8- 
formel  an:  CL  ^^C^H^NCCHJ, 

^CO,C.H,N(CH,). 

d.  h.  in  der  ortho-Stellung  durch  das  Radical  C0.C«H4.N(CH3)2 

Bubstituirtes   Malachitgrün.     Die  Formel   des   Platinsalzes  dieser 

Base:  .     ^,  . 

^  ^SC=[C.H,N(CH.)J,.2HC1 

'    'N30.C,H4N(CH3),.HC1 

entspricht  dem  für  Platin  gefundenen  Werthe  (25,9  Proc.);  die 
0.  Fischer'schen  Analysen  der  Leukoverbindung  stimmen  mit 
der  Formel:  „ 

Überein.  Die  Verfasser  kommen  zu  dem  Resultat,  dafs  1.  das 
Fischer'sche  Phtalgrün  identisch  ist  mit  dem  grünen  Farbstoff 
aus  Phtalyltetrachloiid  und  Dimethylanilin.  2.  Das  Phtalgrün  ver- 
dankt seine  Entstehung  bei  der  Fischer'schen  Reaction  der 
Anwesenheit  des  Phtalyltetrachlorids  im  Phtalyldichlorid;  und  3. 
das  Phtalgrün  ist  weder  als  ein  Derivat  des  Phenolanthracens, 
noch  als  ein  solches  des  Diphenylanthrons  aufzufassen;  es  gehört 
zur  Triphenylmethangruppe.  —  In  einer  Anmerkung  weisen  die 
Verfasser  darauf  hin,  dafs  die  Platinsalze  der  amidirten  Triphenyl- 
methanderivate  auf  je  vier  in  Chlorhydraten  enthaltene  Chlor- 
atome  nur  IVa  Molekel  PtCl^  binden;  weil  nur  die  pentavalenten 
Stickstoffatome  an  der  Fixirung  des  Platinchlorids  theilnehmen. 

V.  K 

A.  Hall  er  und  A.  Guyot.  Syntheses  au  moyen  du  tetra- 
chlorure  d'orthophtalyle  fondant  ä  88  ^  (I.)  Preparation  de  la 
diphenylanthrone  *).  —  Der  wesentliche  Inhalt  dieser  Arbeit  ist 
schon  vor  zwei  Jahren  publicirt  worden  2).  Als  neu  wäre  hier 
nur  eine  molekulare  Verbindung  des  Diphenylanthrons  mit  Nitro- 
benzol  zu  erwähnen,  welche  aus  den  erwärmten  Componenten 
beim  Abkühlen  in  grofsen,  gelben  Tafeln  auskrystallisirt  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CgeHigO  -|-  VaCeH.NOj. 

t;.*  N. 

A.  Guyot.  Syntheses  au  moyen  de  tetrachlorure  de  phtalyle 
fondant  ä  88^.  (IL)  Premiere  partie:  fitude  de  quelques  homo- 
logues   de   la   diphenylanthrone  3).  —  Die   vorhergehende   Unter- 

')  BuU.  SOG.  chim.  [3]  17,  873—879.  —  »)  Compt.  rend.  121,  102.  — 
»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,  966—982. 
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suchung  fortsetzend,  besclireibt  der  Verfasser  einige,  zum  Theil 
neue  Phtalylderivate  und  von  diesen  derivireipide  Diphenylanthrone» 
Das  seit  längerer  Zeit  bekannte  Ditolylphtidid : 

Q^Cg  H4   .  C  Hg 

/v    Cj  H4 .  C  Hg 

CO 

wurde  rein  und  in  guter  Ausbeute  durch  Einwirkung  von  Alu— 
miniumchlorid  auf  4  bis  5  Thle.  reinen  Toluols  und  1  Thl.  Phtalyl- 
Chlorid  bei  70®  dargestellt.  Als  Nebenproduct  tritt  bei  dieser 
Reaction  in  geringer  Quantität  (ca.  1  Proc.)  das  bei  217o  schmel- 
zende Ditolyl-3-methylanthron,  welches  auch  aus  Phtalyltetra- 
chlorid  und  Toluol  entsteht.  Zur  Trennung  wurde  das  durch 
Umkrystallisiren  bereits  gereihigte  Ditolylphtalid  in  alkoholischem 
Kali  gelöst  und  bei  60*^  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt;  das  Ditolyl- 
phtalid bleibt  dann  als  ditolylphenylcarbinol-o- carbonsaures 
Kalium:  „^         p  w    rw 

xlU^Q^t/aXl4  .  Oög 
C j  H^^  Ge  H4  .  C  Hg , 

^COOK 

in  Lösung,  während  das  Ditolylmethylanthron  in  weifsen  Kry- 
ställchen  ausfällt.  In  besserer  Ausbeute  (90  Proc.)  entsteht  das 
Ditolylphtalid  aus  p-Toluyl-o-benzoesäurechlorid  und  Toluol  bei 
Anwesenheit  von  Aluminiumchlorid.  Herm^)  erhielt  bei  dieser 
Reaction  ein  Oel,  welches  o-Diketon: 

r  TT  ^^C  0 .  Cg  H4  C  Hg 
^6il4<co.CgH4CHg' 

sein  soll;  nach  Beobachtungen  des  Verfassers  erstarrt  dieses  Oel 
zu  fast  reinem  Ditolylphtalid  beim  Impfen  mit  einem  Krystall 
jener  Substanz.  Zur  Veranschaulichung  der  Reactionen  giebt  der 
Verfasser  folgende  Formelbilder: 

yv    C-H4 — CHg  /v    CgH^.CHg  /v    C^U^CHg 

C,R,(yO  — >    C.H^^^G  — >   C.h/^ 

CO  CO  CO 

p-Toluyl-o-benzoesäure  Chlorid  Ditolylphtalid. 

Aequimolekulare  Mengen  der  Säure  und  Phosphorpentachlorid 
wurden  unter  fünffacher  Menge  Schwefelkohlenstoff  bei  ca.  bO^ 
zur  Reaction  gebracht.  Vom  Lösungsmittel  und  Phosphoroxy- 
chlorid  durch  Erwärmen  im  Vacuum  auf  ca.  100^  befreites 
p-Toluyl-o-benzoesäurechlorid   wurde  mit   3  bis  4  Thln.  Toluol 


*)  Inaug.-Dissert.,  Greifs wald  1893. 
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yennischt  und  allinählich  bei  ca.  80^  mit  Aluminiumchlorid  ver- 
setzt. Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gegossen,  getrocknet 
und  destillirt  Es  resultirt  das  farblose,  bei  118®  schmelzende 
Ditolylphtalid.  Dasselbe  löst  sich  in  alkoholischem  Kali  zu  wenig 
beständiger  DUölylphenyharbinoUO' carbonsäure  auf,  deren  Salze 
aus  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  auskrystallisiren.  Die 
Säure  lactonisirt  sich  leicht:  versetzt  man  ihre. Salze  mit  Mineral- 
säuren, so  fällt  das  Ditolylphtalid  aus;  dasselbe  erfolgt  beim 
Kochen  der  Salze  mit  Wasser.  Dieses  allen  Carbinolorthocarbon- 
säuren  gemeinsame  Verhalten  eignet  sich  besonders  zur  Darstel- 
lung reiner  Phtalide.  —  Durch  ßeduction  der  Carbonsäure  in 
siedender  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  entsteht  IHtölylphenyl' 

methavr-o-carhonsäure : 

H^Q  ^Cj  H4 .  G  Hg 
Cg  H4V         Cj  H4 .  C  H3. 
\COOH 

Das  Ende  der  Beduction  wird  dadurch  angezeigt,  dafs  eine  ab- 
filtrirte  Probe  in  der  Wärme  mit  verdünnten  Mineralsäuren  eine 
in  Soda  lösliche  Fällung  ergiebt.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch, 
jedoch  in  schlechter  Ausbeute,  durch  Addition  von  Toluol  an 
Monotolylphtalid.  Weilse  Krystalle,  Schmelzp.  172.  In  den  meisten 
organischen  Solventien  sehr  leicht  löslich.  Auch  die  Alkalisalze 
dieser  Säure  sind  durch  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ausgezeichnet.  Besonders  auffallend  ist  das  Verhalten 
anderer  als  amorphe  Niederschläge  entstehender  Salze,  sie  werden 
in  ätherischer  Lösung  krystallinisch  und  nunmehr  in  diesem 
Lösungsmittel  unlöslich.  Baryumsah,  (C3jHi9  02)2Ba  -}-  2VaHaO, 
Nadehi.  Unter  vermindertem  Druck  trockendestillirt,  ergiebt 
dieses  Salz  das  bei  b2^  schmelzende  Ditolylphenylmethan  von 
Thörner  und  Zincke.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die 
Ditolylphenylmethancarbonsäure  in  entsprechendes  Chlorid,  gleich 
aber  weiter  in  Tolylmethylanthranol  übergeführt,  völlig  analog  der 
von  Baeyer^)  am  Triphenylmethanorthocarbonsäurechlorid  beob- 
achteten ßeaction.  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Auflösen  der 
Carbonsäure  in  vier  Theilen  gut  gekühlter  Schwefelsäure;  nach 
Eingiefsen  der  Reactionsmasse  ins  Wasser  scheidet  sich  das  TolyU 
methylanthranol  I  als  gelber,  beim  Versuch  des  Umkrystallisirens, 
aus  Aether  (Blättchen)  sich  leicht  oxydirender  Körper.  Von  seiner 
Analyse  wurde  abgesehen  und  das  Material  in  Eisessiglösung  mit 
Kaliumbichromat  zu  entsprechendem  Tolylmethyloxanthranol  oxy- 
dirt,  dem  wahrscheinlich  die  Structurformel  II  zukommt: 

')  Ann.  Chem.  202,  52. 
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CeH,.CB[3  V^ 

L      C.H,<J^^C,Ha.CH,        -^      IL     /\/\ 


OHv     /       ^— CH 


X 


/ 


OH  d 


\/Yo\/\cH 


Nadeln,  Schmelzp.  206®.  Löslich  in  den  meisten  organischen  Sol- 
ventien.  Ausbeute  ca.  40  Proc,  der  Theorie;  noch  geringer  war 
der  Ertrag  der  Reaction  von  Phosphorpentachlorid  auf  Ditolyl- 
phtalid.  —  Das  von  Pechmann  i)  beschriebene  Phenyltolylphtalid 
erhielt  der  Verfasser  auf  zwei  sich  gegenseitig  ergänzenden  W^gen, 
nämlich  aus  Benzoylbenzoesäurechlorid  und  Toluol: 

C,H<<  >0         +  C,H5.CH,  =  HCl  +  C.h/>0 


2 


CO  c 

und  aus  p-Toluyl-o-benzoesäurechlorid  und  Benzol: 

Ci_C    c,  H, .  C  H.  C<(j*  jj»  (3  jj^ 

C.H,/ J>0  +  C.He    =    HCl  +  C«H,/">0 

CO  CO 

in  beiden  Fällen  bei  Anwesenheit  von  Aluminiumchlorid  nach  dem 
für  Ditolylphtalid  angegebenen  Verfahren.  Durch  Verseifen  und 
Reduciren  des  Phenyltolylphtalids  entsteht  p'Tolyldiphenylmethan' 
O'Carbonsäure:  

C.h/   "^CeH, 
^COOH 

Schmelzp.  172o.  Sie  wurde  auch  aus  1  Thl.  Phenylphtalid,  4  Thln. 
Toluol  und  0,6  Thln.  Aluminiumchlorid:    • 

H — C — Ce  H5  H — C — C9  Hj 

C.  H,<(^0         +  C.  H, .  C  H3    =    Ce  H,<^\Ce  H, .  C  H, 
CO  COOK 

bei  ca.  60®  erhalten.  Durch  Destillation  mit  Baryt  im  Vacuum 
erzeugt  sie  p-Tolyldiphenylmethan,  Schmelzp.  72®,  von  Hemilian'). 
Eine  von  Gresly^)  als  p-Tolyldiphenylmethan-o- carbonsäure, 
Schmelzp.  154®,  beschriebene  Substanz  erkannte  der  Verfasser  als 
identisch  mit  der  Triphenylmethan-o-carbonsäure,  Schmelzp.  160®; 
sie  wurde  zum  Triphenylmethan,  Schmelzp.  94®,  abgebaut.  Baryum^ 

>)  JB.  f.  1881,  S.  902.  —  *)  Ber.  7,  1209.  —  ■)  JB.  f.  1886,  S.  1533. 


2182  Phenylmethyloxanthranol.    PhenyltolylanthroQ. 

sah  der  p  -  Toly Idiphenylmethan  -  o  -  carbonsäure ,  643  H34  O4  Ba 
+  3^/2  (bis  4)  HjO.  Nadeln.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
erleidet  die  p-Tolyldiphenylmethan-o-carbonsäure  innere  Conden- 
sation  zu  leicht  veränderlichem,  gelbem  Phenylmethylanthranoly 
welches  mit  Bichromat  oxydirt  Fhenylmethyloxanthranol  ergab: 

CjH4(^  I  yCjHaCHa     ►•     CaH4^  yfCjHgtCHg. 

Nadeln,  Schmelzp.  216*^.  In  organischen  Solventien,  in  der  Wärme 
leicht  löslich;  in  concentrirter  Schwefelsäure  violettrothe  Lösuüg. 

V.  N. 
A.  Guyot.  Syntheses  au  moyen  du  tetrachlorure  de  phta- 
lyle  f ondant  ä  88^  (11.)  Deuxieme  partie :  Homologues  superieurs 
de  la  diphenylanthrone  ^).  —  Condensirt  man  das  Phenyloxanthranol 
;mit  Toluol  vermittelst  Schwefelsäure,  oder  das  Chlorid  des  Phenyl- 
oxanthranols  mit  Toluol  durch  Aluminiumchlorid,  so  entsteht  in 
beiden  Fällen  das  Phenyltolylanthron: 

CeH^ — C — CjH^ .  CHg 

CeH4S^^CeH4 

CO 

Zur  Ausführung  der  ersten  Reaction  läfst  man  auf  ein  Gemisch 
von  1  Thl.  Phenyloxanthranol  und  5  Thln.  trockenen  Toluols 
4  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  so  lange  ein- 
wirken, bis  die  anfangs  rothviolette  Farbe  der  Lösung  in  hell- 
braun übergegangen  ist  Nach  Eingiefsen  der  Reactionsmasse 
ins  Wasser  und  Auswaschen  der  Toluollösung  behufs  Entfernung 
farbiger  Nebenproducte  mittelst  Natronlauge  wurde  die  Lösung 
getrocknet  und  durch  Einengen  concentrirt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  Phenyltolylanthron.  Denselben  Körper  erhält  man  nach 
ganz  analoger  Behandlung  des  Reactionsproductes  von  1  Thl. 
Phenyloxanthranolchlorid,  4  bis  5  Thln.  Toluol  und  0,6  Thln.  Alu- 
miniumchlorid, welches  in  kleinen  Portionen  in  die  auf  60^  er- 
hitzte Flüssigkeit  eingetragen  wurde.  Die  Ausbeute  beträgt 
70  Proc.  vom  angewandten  Anthranolchlorid.  Das  Phenyltolyl- 
anthron bildet  weilse  Krystalle  vom  Schmelzp.  209*^.  Löslich  in 
heifsem  Benzol,  Toluol,  Eisessig,  Chloroform  und  Nitrobenzol, 
wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Petroläther.  Es  sublimirt 
und   destillirt  ohne   Zersetzung.  —  Durch  Einwirkung  von  Alu- 


0  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  982—990. 
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miniumclilorid  auf  eine  20proc.  Lösung  von  Anthrachinonchlorid 
in  Toluol  entsteht: 

Cl-C— Cl      '  CH3.Ce  H4— C— Ce  H, .  C  H, 

CeH/^C^H,  +  2CeH,CH,    =    2HC1  +  CeH,<f)>C.H, 
CO  CO 

in  der  Wärme  das  Ditolylanthron.  Es  krystallisirt  aus  Nitro- 
benzol  nach  Minguin's  Messungen  in  grofsen,  klinorhombischen 
Prismen,  b:h  =  1 : 1,064;  Schmelzp.  235®.  Fast  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol,  Nitrobenzol,  Toluol  und 
Chloroform,  Mit  dieser  Verbindung  und  mit  Dibenzylanthron  von 
Hallgarten  ist  isomer  das  PhenyUolyUS-methylanthron: 


\/Vn\/\cH. 


CO 

welches  durch  Condensation  von  Phenylmethyloxanthranol  mit 
Toluol  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten  wurde.  Farb- 
lose Kryställchen,  Schmelzp.  176®.  Sublimirbar;  in  Solventien 
leichter  löslich  als  seine  Isomere.  —  Laut  Angaben  des  vorher- 
gehenden Referates  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Ditolylphtalids  das  Ditötyl-S-methylanthron: 


Der  Körper  kann  auch  durch  Condensation  von  1  ThL  Phtalyl- 
chlorid  mit  5  Thln.  Toluol  und  Aluminiumchlorid  bei  60®  dar- 
gestellt werden.  Krystallisirt  aus  Toluol-Alkohol  in  kleinen,  glän- 
zenden Kryställchen,  Schmelzp.  217®.  Fast  unlöslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol 
und  Nitrobenzol.  Schwer  sublimirbar.  Zufälliger  Weise  wurde 
der  Körper  in  öproa  Ausbeute  bei  der  Darstellung  des  Ditolyl- 
phtalids aus  p-Toluyl-o-benzoesäurechlorid  erhalten:  durch  Ver- 
sehen gelangte  überschüssiges  Phosphorpentachlorid  zur  Darstellung 
des  Chlorids,  wodurch  dasselbe  wahrscheinlich  in  Dichlor-3-methyl- 
anthron : 
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Cl-C— Cl 

Ce  H4/     .Ce  Hy  .  C  H3 , 
CO 

Übergeführt  wurde;  dieses  erzeugte  mit  Toluol  Ditolyl-3-inethyl- 
anthron.  Bemerkenswerth  ist  die  Beobachtung  des  Verfassers, 
dafs  im  Allgemeinen  die  Condensationen  des  Phenyloxanthranols 
und  seiner  Homologen  mit  Toluol  leichter  erfolgen,  als  mit 
Benzol.  v.  N 

R  Erlenmeyer  jun.  i)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Spaltung 
des  Isohydrobenzains  in  optisch  active  Componenten  darauf  hin,  dafs 
die  Trennung  des  Isohydrobenzoins  in  Rechts-  und  Linkskrystalle 
ohne  Mühe  gelingt,  wenn  man  dasselbe  aus  Aether  krystallisirt. 
Die  enantiomorphen  Krystalle  scheiden  sich  dabei  meist  getrennt 
ab  und  lassen  sich  centimetergrofs  erhalten,  so  dafs  ihre  Auslese 
keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Die  ausgelesenen  Krystalle  zeigten 
in  alkoholischer  Lösung  die  erwartete  Rechts-  und  Linksdrehung. 
Für  die  Links -Modification  wurde  «^  =  7018  gefunden.  Die 
Rechts-Modification  drehte  noch  etwas  schwächer.  Auch  die  Links- 
drehung dürfte  vielleicht  noch  erhöht  werden  können.  Das  Iso- 
hydrobenzoin  stellt  somit  den  Traubensäuretypus  dar,  während 
das  Hydrobenzoin  der  Mesoweinsäure  entspricht.  Wt 

.  M.  L.  Rousset.  Sur  les  acetones  derivees  du  naphtalene  *). 
—  Die  Ketone,  über  die  bereits  früher  (JB.  f.  1896,  S.  1414) 
berichtet  ist,  sind  vom  Verfasser  in  reinem  Zustande  hergestellt 
worden;  die  früher  gemachten  Angaben  bedürfen  einiger  Be- 
richtigung. /?-Methylnaphtylketon  hat  den  Schmelzp.  53^  wie  ihn 
bereits  Hollemann  (Rec.  trav.  chim.  10,  211)  angegeben  hat. 
j8-Aethylnaphtylketon,  Schmelzp.  60®.  j8-Propylnaphtylketon  wird 
aus  Ligroin  in  abgeplatteten  Prismen  erhalten;  Schmelzp.  52®. 
/S-Propylnaphtylketonhydi-azon  hat  folgende  Constitution: 

^10^7^.^^ |T Tg- p^C.nHy 

Cij   rirx    nxj  -^^ — ^ — ■^^— r-^*^/^  w    r*  IT   P  TT  > 
U3  yj  Jtlj  v/  Of  Kj  xlj  Kj  llg  Kj  Xlg 

goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  130®.  /S-Isobutylnaphtylketon  ist 
früher  vom  Verfasser  als  ein  Oel  beschrieben,  das  bei  9  mm  Druck 
bei  182  bis  184®  siedet.  Dasselbe  wurde  jetzt  aus  Ligroin  in 
durchsichtigen  Blättchen  erhalten,  die  bei  36®  schmelzen.     Bru, 

A.  Behal.  Ueber  eine  Serie  neuer  cyklischer  Ketone s).  — 
Verfasser  hat  aus  den  schweren  Oelen,  die  bei  der  Destillation 
des  Holztheers  entstehen,   die  neuen  Verbindungen  isolirt    Das 


»)  Ber.  30,  1531.   —   *)  Bull.  soc.  chim.  17,  313.   —  •)  Compt.  rend. 
125,  1036. 
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Verfahren  zur  Abscheidung  dieser  Verbindung  beruht  darauf,  dafs 
diese  Ketone  in  wässeriger  Salzsäure  löslich  sind.  Darstellung, 
Man  extrahirt  zunächst  die  sauren  und  phenolartigen  Bestand- 
theile  der  schweren  Oele  mit  Alkalilauge.  Nach  dem  Waschen 
der  ungelösten  Antheile  mit  wenig  Wasser  behandelt  man  die- 
selben mit  dem  fünften  Theile  des  Volumens  Salzsäure  und  hier- 
auf mit  immer  kleiner  werdenden  Mengen  dieser  Säure,  bis  aus 
derselben  nach  dem  Decantiren  und  Verdünnen  durch  Neutrali- 
siren  mit  Soda  keine  öligen  Bestandtheile  mehr  abgeschieden 
werden.  Die  sauren,  klaren  Lösungen  werden  vereinigt,  mit  dem 
vierfachen  Volumen  Wasser  vermischt  und  mit  Wasserdampf 
destillirt.  Im  Destillat  werden  die  öligen  Bestandtheile  von  den 
wässerigen  getrennt,  und  letztere  von  Neuem  destillirt.  Dabei 
werden  wieder  ölige  Destillate  erhalten,  die  wenig  löslich  in 
Wasser  sind  und  die  mit  den  ersten  Destillaten  vereinigt  werden. 
Die  so  erhaltenen  Producte  bilden  eine  leicht  gelblich  gefärbte, 
nach  Pfefferminz  riechende  Flüssigkeit  und  destillii-en  bei  180 
bis  205^  Trennung  der  Ketone.  Diese  Ketone  lösen  sich  nicht 
alle  gleich  leicht  in  Salzsäure  von  verschiedener  Concentration. 
Verfasser  benutzt  diese  Eigenschaften,  um  .die  verschiedenen  Pro- 
ducte, aus  der  die  Mischung  der  oben  erwähnten  Destillate  be- 
steht, zu  trennen.  Es  wurde  angewendet  gewöhnliche  Salzsäure  und 
mit  1  oder  2  Vol.  Wasser  verdünnte.  Das  GemjBnge  der  Ketone 
wurde  mit  diesen  Säurelösungen  extrahirt,  und  zwar  mit  der  ver- 
dünnteren  zuerst.  Die  verschiedenen  sauren  Lösungen  wurden 
der  Destillation  unterworfen.  Die  aus  einer  solchen  Fraction 
erhaltenen  öligen  Destillate  wurden  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Kaliumbicarbon at  behandelt,  hierauf  decantirt,  mit  wasser- 
freiem Natriiimsulfat  getrocknet  und  dann  bei  gewöhnlichem 
Druck  von  2  zu  2®  rectificirt.  Mit  einem  Gemisch  von  1  Vol. 
Salzsäure  und  2  Vol.  Wasser  extrahirt  man  den  gröfsten  Theil, 
derselbe  siedet  bei  190  bis  192®  und  stellt  eine  Mischung  von 
Ketonen  dar,  die  in  Form  der  Benzoyläther  der  Oxime  getrennt 
werden  können.  Zu  diesem  Zweck  wurden  die  Ketone  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Zinkoxyd  in  die 
Oxime  verwandelt.  Aus  letzteren  wurden  durch  Behandlung  mit 
Benzoylchlorid  in  kalter,  wässeriger  Sodalösung  die  Benzoyläther 
erhalten,  die  sich  entweder  in  festem  oder  teigförmigem  Zustande 
abscheiden  und  dann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden 
können.  Aus  der  erwähnten  Fraction  (190  bis  192^)  wurden  zwei 
Benzoylderivate  isolirt:  das  eine  ist  in  kaltem  Benzol  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether,  selbst  in  der  Wärme,  wenig  löslich,  Schmelzp. 


2186       Darstellung  von  Benzoyltriacetonalkamin.    Mesitylendiketone. 

167ö;  das  andere  ist  bedeutend  leichter  löslich  in  den  verschie- 
denen Lösungsmitteln  und  in  Folge  dessen  viel  schwerer  rein 
darzustellen,  Schmelzp.  128  bis  129^  Darstellung  der  reinen  Oxime. 
Diese  Benzoylderiyate  regeneriren  sehr  leicht  die  Oxime,  wenn 
sie  in  der  Kälte  oder  bei  gelinder  Wärme  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einem  Ueberschuls  von  Soda  behandelt  werden. 
Auf  Zusatz  Ton  Wasser  und  einer  gesättigten  Lösung  von 
saurem  Kaliumcarbonat  fallen  die  Oxime  aus,  die  zur  Reinigung 
umkrystallisirt  werden.  Das  Oxim,  welches  dem  bei  167" 
schmelzenden  Benzoyläther  entspricht,  schmilzt  bei  121,5^,  das 
andere  Oxim  schmilzt  bei  102,2®.  Regeneration  der  Ketone,  Die 
Oxime  unterwirft  man  mit  20proc.  Salzsäure  der  Destillation. 
Das  bei  121,5®  schmelzende  Oxim  liefert  ein  bei  192®  siedendes, 
nach  Cumarin,  Pfefferminz  und  bitteren  Mandeln  riechendes  Eeton, 
Schmelzp.  12®,  Dichte  bei  0®  =  0,9866.  Es  löst  sich  in  Wasser 
und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  und  besitzt  einen 
intensiven  Geschmack  nach  Kirschwasser.  Das  bei  102®  schmel- 
zende Oxim  giebt  ein  bei  190®  siedendes  Keton,  dessen  Geruch 
dem  des  vorerwähnten  ähnlich  ist.  Es  ist  in  Wasser  und  anderen 
Lösungsmitteln  löslicji  und  erstarrt  nicht  beim  Abkühlen, 
D  =  0,9539  bei  0®.  KL 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering), 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoyltriaceton-  und 
Benzoylbenzaldiacetonalkamin  bezw.  deren  Salze.  D.  R.-P.  Nr. 
90  069 1).  —  Man  erhitzt  Triaceton-  und  Benzaldiacetonalkamin 
bezw.  deren  Salze  mit  Benzoylchlorid  bis  zum  Aufhören  der  Salz- 
säureentwickelung. Hierbei  findet  in  jenen  Substanzen  ein  Ersatz 
des  Hydroxylwasserstoffs  durch  die  Benzoylgruppe  statt.  Das 
BenzoyltriaA^etonaTkamin  schmilzt  bei  97®,  das  Benjsoylbengaldiaceton-- 
alkamin  bei  94®.  Beide  Substanzen  verbinden  sich  mit  anorgani- 
schen und  organischen  Salzen  zu  neutral  reagirenden  Salzen.  Die 
neuen  Verbindungen  besitzen  local  anästhesirende,  überhaupt 
alkaloidartige  Eigenschaften.  Kb, 

HermannWeil.  Beiträge  zurKenntnifs  der  Mesitylendiketone^). 
—  Mit  Hülfe  von  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  lassen  sich 
leicht  Äwei  Acetylreste  in  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Constitution 
des  Mesitylens  einführen »).  Verfasser  hat  festgestellt,  dafs  mit  Hülfe 
der  Säurechloride  der  Homologen  der*  Essigsäure  sich  aus  dem 
Mesitylen  ähnliche  Diketone  darstellen  lassen.  Dipropionylvnesi- 
tylen,  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  101  bis  102®,  Siedep.  327®.  Di- 
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n-hityrtflmesitylen,  fast  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  36^  Di-i- 
hutyrylmesitylen^  gelbes  Oel,  Siedep.  331  bis  332o.  Divdlerylmesitylen^ 
farblose  Krystalle,  Schmelzp.  55^  Diönanthylmesitylen,  gelbes  Oel, 
Siedep.  255"  im  Vacuum  bei  18  bis  20  mm.  Gemischte  Eetone 
des  Mesitylens  komiten  nicht  erhalten  werden,  da  sowohl  Pro- 
pionylchlorid  aus  dem  Monoacetylmesitylen,  als  das  Acetylchlorid 
aus  dem  Monopropionylmesitylen  den  Säurerest  verdrängt  und 
Dipropionyl-  bezw.  Diacetylmesitylen  bildet.  Kb, 

St  V.  Kostanecki^)  stellte  das  3''4''Dioxyhens!(üindandion^ 
CeH,(-CO-  -CO-)C=CH-C6H3(OH)2,  dar  durch  Erhitzen  mole- 
kularer Gewichtsmengen  von  Protokatechualdehyd  und  Indan- 
dion  auf  110  bis  120^  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
bräunlichgelb  gefärbten,  unter  Zersetzung  bei  257®  schmelzenden 
Nadeln,  sublimirt  unzersetzt  in  gelben  Nadeln,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  röthlich  violetter,  nach  längerem  Stehen  bräunlichgelb  wer- 
dender Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe 
und  giebt  auf  Thonerdebeize  eine  gelbstichige  Rothfärbung.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat 
wird  es  in  das  gelblich  gefärbte,  bei  186®  schmelzende  Prismen 
bildende  Diacetyl'3''4''dioxyben0dlindandion^  C6H4(-C0— ,  — GO--)C 
=CH— C»;H3(OCOCH3),,  übergeführt  In  analoger  Weise  wie  das 
3'-4'-Dioxybenzalindandion  wird  durch  Paarung  von  Piperonal  mit 
Indandion  der  3''4''Dioxybenjsalindandionmethylenäther,  CeH4(-C0— , 

-C0-)C=GH-CeH3(Q>GHa  j,  gewonnen  und  aus  Pyridin  kry- 
stallisirt in  prachtvollen,  intensiv  gelb  gefärbten,  bei  209<^  schmel- 
zenden, in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe 
sich  lösenden  Nadeln  erhalten.  Der  durch  Gondensation  von 
Vanillin  mit  Indandion  dargestellte  y'4''Dioxybenzcäindandion'S'' 
monomähyJäther,  GeH4(-C0- -G0-)G=GH-GeH3(0H)(0GHs),  kry- 
stallisirt aus  Pyridin -Alkohol  oder  Eisessig  in  intensiv  gelb 
gefärbten,  langen,  bei  21 2^  schmelzenden,  in  Alkalien  mit  gelb- 
rother, in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  sich 
lösenden  Nadeln.  Der  aus  demselben  gewonnene  J.ceft/?-5'-4'-dz- 
oxybenzalindandion-S^'monomelhyläther^  G6H4(-G0-,  -GO-)G=GH 
-G,  Hg  (0  G  H3)  (0  G  0  G  H3) ,  wird  aus  Eisessig- Alkohol  krystalUsirt 
in  gelben,  rosettenförmig  gruppirten,  bei  184  bis  185°  schmelzen- 
den Nadeln  erhalten.  —  Hieran  anschlief  send  stellten  St  v. 
Kostanecki  und  L.  L;\czkowski^)  Monooxybenzalindandione 
dar  durch  Einwirkung   der  isomeren   Oxybenzaldehyde  auf  das 
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Indandion.     So   erhielten   sie    das   ä'-Ooaybenjsalindandion,    G^^U 

(-C  0-,  -C  0-)  C=C  H  Cß  H4  (0  H) ,    durch    Erwärmen    molekularer 

[1]  W 

Mengen  Salicylaldehyd  und  Indandion  auf  100«  und  Umkrystalli- 

siren  des  Reactionsproductes  aus  Eisessig  in  rosettenförmig  grup- 
pirten,  bei  196<^  unter  Gasentwickelung  sich  zersetzeaden,  orange- 
rothen  Prismen  mit  violettem  Flächenschimmer,  welche  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  dunkelroth  färben.  In  Alkalien  löst 
sich  der  Körper  mit  fuchsinrother,  aber  wenig  beständiger  Farbe, 
welche  schon  nach  kurzem  Stehen  in  röthlichgelb  umschlägt. 
Beim  Kochen  des  Körpers  mit  Essigsäureanhydrid  und  ent- 
wässertem Natriumacetat  erhält  man  das  Ac€tyl-2^'0Xifbenzalin' 
dandion,  C6H4(-CO-, -CO)C=CHC6H4(OCOCH8),  in  rosetten- 

förmig  gruppirten,  gelben,  bei  124  bis  125o  schmelzenden  Nadeln. 
Das  durch  Paarung  des  Aethylsalicylaldehyds  mit  Indandion  dar- 
gestellte 2!'Adhoxyhenzalindandi(m,  C6H4(-CO-,-CO~)C=CHC6H4 

(OCaHg),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben,  beim  län- 

[2] 

geren  Stehen  sich  anscheinend  in  kleine  gelbe  Ehomboeder  um- 
wandelnden, bei  1350  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  mit  rother 
Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösen.  Das  durch  Erhitzen 
molekularer  Mengen  m-Oxybenzaldehyd  und  Indandion  gewonnene 

y-Oxybenzälindandion,  CeH4(-CO-,-CO-)C=CHCeH4(OH),  bildet 

[1]  ts] 

gelbe,  bei  223<>  schmelzende,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  sich 

roth  färbende  Blättchen,  die  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe 

lösen.     Das  Acetyl-S'-oxybenzaluidandion ,  C«  H4  (-C  0-,  -C  0—)  C 

=CHCt;H4(OCOCH3),  krystallisirt  aus  Eisessig-Alkohol  in  schwach 

[l]  18] 

gelblich  gefärbten,  bei  140o  schmelzenden  Nadeln.  Das  durch 
Condensation  von  m  -  Aethoxybenzaldehyd  mit  Indandion  dar- 
gestellte S''Aethoxyhenzalindandion^  CöH4(-C0-, -C0--)C=CHCeH4 

p] 
(OC^Hb),  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  schwach  gelben, 

[8]  ^ 

bei  131  bis  132®  schmelzenden,  in  concentriiier  Schwefelsäure 
sich  mit  gelber  Farbe  lösenden  Täf eichen  aus.  Das  4'-0:ry- 
henzalindandion ,   CeH4(-C0-, -C0-)C=:CHCöH4(0H),    wird   in 

[1]  [4] 

gleicher  Weise  wie  das  3'-Oxybeiizalindandion  erhalten  und  bildet, 
aus  Pyridin- Alkohol  oder  aus  Phenol-Alkohol  krystallisirt,  gelbe 
Nädelchen,  aus  Eisessig  krystallisirt  schöne,  orangegelbe,  glän- 
zende Nadeln,  welche  bei  239®  schmelzen  und  sich  mit  Alkalien 
orange,  mit  concentrirter  Schwefelsäui-e  gelblichroth  färben.     Das 
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Acetyl'4''Oxybenzdlindandion,  C^U^irCO-,  -C0-)C=CHC6H4 

,  ui 

(OCOCHs),    krystallisirt    aus   Eisessig -Alkohol  in  voluminösen, 

feinen,  rosettenförmig  gruppirten,  schwach  gelb  gefärbten,  bei  162® 

schmelzenden  Nädelchen.     Das   4''AethoxybenzaUndandion^  CgH^ 

(_C0-,  -CO-)C=CHC6H,(OC2H5),  wird  in  voluminösen,  verfilzten, 

dl  [4] 

gelben,  bei  139®  schmelzenden,  sich  mit  gelblichrother  Farbe  in 

concentrirter  Schwefelsäure  lösenden  Nadeln  erhalten.  Das  durch 
Erhitzen  von  Furol  mit  Indandion  auf  100  bis  105°  gewonnene 
FurcHindandion,  CeH4(-C0-, -C0-)C=CH~C4Hs0,  fällt  aus 
Pyridin -alkoholischer  Lösung  in  grünlich  gefärbten,  gänzenden, 
bei  203<>  schmelzenden,  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit 
rother  Farbe  lösenden  Nadeln  aus.  Das  durch  zehn  Minuten 
langes  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Indandion  entstehende 
Cinnamylidenindandian,  CeH,(-CO-  -CO-)C=CH-CH=CH-a.H,, 
bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  orange  gefärbte,  lange,  bei  150 
bis  1510  schmelzende,  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit 
rother  Farbe  lösende  Nadeln.  Alle  hier  beschriebenen  Conden- 
sationen  verlaufen  glatt  und  geben  gute  Ausbeute,  wenn  man  für 
innige  Mischung  der  Componenten  sorgt.  Unterläfst  man  das 
aber,  so  tritt  als  Nebenproduct  ein  gelber,  in  Alkali  unlöslicher 
und  erst  über  360®  schmelzender  Körper  auf,  welcher  sich  auch 
neben  dem  vonW.Wislicenus  und  Koetzle*)  beschriebenen,  in 
Alkali  mit  violettrother  Farbe  löslichen  Anhydrodiindandion,  C6H4 
(-CO-, -CO-)C=C(~CO-,  -CH.,-)CO,  beim  12-  bis  24stündigen 
Erhitzen  des  Indandions  auf  120  bis  125®  bildet  und  sich  als 
identisch  mit  dem  von  Liebermann  und  Bergami  ^)  be- 
schriebenen Tribenzoylenbenzol  (Truxenchinon),  [CeH4(-CO-C,-C)]5, 
erwies  und  auch  schon  von  Wislicenus  und  Reitzenstein*) 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  An- 
hydrodiindandion erhalten  worden  ist.  Dieses  Tribenzoylenbenzol 
wird  zuerst  aus  Benzol  in  roth  gefärbten  Nadeln,  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aber  aus  Pyridin  oder  Phenolalkohol  in  langen,  dünnen, 
glänzenden,  gelben,  erst  über  360®  schmelzenden  und  sich  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  orange  färbenden  Nadeln  erhalten.  Wt. 
E.  Beckmann*)  berichtete  im  Verfolg  seiner  Unter- 
suchungen^) über  die  Umlagerung  der  Oximidoverbindungen  ge- 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1561  ff.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  797 f.;  f.  1878,  S.  322. 
—  »)  JB.  f.  1893,  S.  1474.  —  *)  Ann.  Chem.  296,  279.  —  *)  JB".  f.  1889, 
S.  1146  ff.  j  f.  1893,  S.  1432. 
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meinsam  mit  E.  Sandel  über  die  Unüagenmg  von  OrBenzümon^ 
oxim.  Sie  fanden,  dafs  das  o-Benzilmonoxim  bei  Behandlung  mit 
Phosphorpentachlorid  bei  niederer  Temperatur  als  erstes  Um- 
lagerungsproduct  bei  84^  schmelzendes  BeneoylbenzimidcKlorid  von 
der  sterischen  Formel: 

CeH,CCl 

Lco-CH. 

liefert,  welches  grolse  Neigung  besitzt,  in  Benzonitril  und  Benzoyl- 
chlorid  zu  zerfallen,  bei  Berührung  mit  Wasser  aber  das  Chlor- 
atom gegen  Hydroxyl  auszutauschen  und  in  Dibenzamid  über- 
zugehen. Verläuft  die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf 
das  a-6enzilmonoxim  bei  höherer  Temperatur,  so  entsteht  wesent- 
lich Dibenzamid.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
Benzoylbenzimidchlorids    entsteht  in  geringer  Menge  henzoylirtes 

y-Benzümonoxim-,  , 

CeH,— CO-ON 

CeH,-e— COC.h/ 

vom  Schmelzp.  137°.  Das  Benzoylbenzimidchlorid  geht  beim  Be- 
handeln mit  Hydroxylamin  in  Dibenzenylaeoxim  über.  In  Benzol- 
lösung mit  trockenem  Ammoniakgas  behandelt,  yerwandelt  es  sich 
in  das  Benzoylbenzamidin: 

NCOCeH/ 
vom  Schmelzp.  98®,  das  ebenso  wie  das  Chlorid  beim  Behandeln 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  Dibenzenylazoxim  und  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salzsäure  auf  70  bis  80®  Dibenzamid 
liefert.  Beim  Behandeln  des  Benzoylbenzimidchlorids  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Anilin  entsteht  die  bei  143°  schmelzende  Anilin- 
verbindung, das  Phenylbenzoylamidin: 

NH-COCeH, 

I 
C«H,C=NC,H, 

welches  unter  dem  Einflufs  von  Salzsäure  in  Dibenzamid  und 
Anilinchlorhydrat  gespalten  wird.  Das  beim  Behandeln  des  Ben- 
zoylbenzimidchlorids in  ätherischer  Lösung  mit  Benzylamin  sich 
bildende  Benzylbenzoylbenzamidin : 

NHCOCeH, 

I 

schmilzt  bei  147«.  Bei  der  Einwirkung  von  Diphenylamin  und 
Dibenzylamin  auf  das  Benzoylbenzimidchlorid  wurden  keine  Ami- 
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dine,  sondern  immer  die  Zersetzungsproducte  des  Chlorids  (Benzo- 

nitril   und  Benzoesäure)   erhalten.     Beim    Behandeln    mit  einer 

wässerigen  Lösung  von  Hydrazinsulfat  (2  Thln.)  unter  Zusatz  der 

berechneten  Menge  Natriumcarbonat  giebt  das  Benzoylbenzimid- 

chlorid  (1  Tbl.)  in  alkoholischer  Lösung  bei   189^  schmelzendes 

Hydrazinhenisoylbenzamidin : 

NHCOCeHj 

C,H,C=NNH, 

welches  sich  gegenüber  den  oben  beschriebenen  Ämidinen  durch 
aufserordentUche  Widerstandsfähigkeit  auszeichnet.  Verdünnte 
Salzsäure  verändert  es  nicht,  concentrirte  löst  es  beim  Kochen 
langsam  auf,  doch  fällt  beim  Erkalten  das  Hydrazinbenzoylbenz- 
amidiu unverändert  wieder  aus.  Auch  aus  der  Lösung  in  Kali- 
lauge fällt  das  Hydrazinbenzoylbenzamidiu  beim  Ansäuern  wieder 
unverändert  aus.  Beim  Kochen  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
bleibt  es  unverändert  und  ist  auch  gegen  Oxydationsmittel  auf- 
fallend widerstandsfähig.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  220  bis 
223<>.     Das  Phenylsulfonderivat    des   Hydrazinbenzoylbenzamidins 

hat  die  Formel: 

C«  Ha  C=N— N  H  S  0,  Ce  Hj, 

I 
NHCOCeH, 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das  Benzoyl- 
benzimidchlorid  unter  Zusatz  von  Alkohol  entstehende  Phenyl- 
hydrazinbenzoylbenzamidin : 

NH-COCeHj 

CeHjfcN-NHCeH/ 

schmilzt  bei  105^,  verhält  sich  bezüglich  seiner  Widerstandsfähig- 
keit gegen  Säuren,  Alkalien,  Oxydations-  und  Reductionsmittel 
der  Hydrazinverbindung  ganz  analog  und  bildet  ein  Chlorhydrat 
und  eine  Phenylsülfonverbindung,  Das  endlich  durch  Einwirkung 
von  Methylphenylhydrazin  auf  das  Benzoylbenzimidchlorid  ent- 
stehende Methylphenylbenzoylbenzamidin : 

NHCOC.Ha 

C,H,C=N-N(CH3)CeHj 

schmilzt  bei  125<*.  Auffallender  Weise  ist  die  Widerstandsfähig- 
keit dieses  Körpers  beim  Behandeln  mit  Säuren  und  bei  der 
Reduction,  abweichend  von  dem  entsprechenden  des  Hydrazins 
und  des  Phenylhydrazins,  nicht  sehr  grofs.  Kochen  mit  Salzsäure 
spaltet  den  Körper  in  Ammoniak,  Benzoesäure  und  Methylanilin, 
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und  in  gleicher  Weise  wird  er  durch  concentrirte  Säure,  sowie 
auch  durch  Kochen  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung 
zersetzt  Gegen  Kalilauge  ist  die  Methylphenylhydrazinverbin- 
dung,  wie  übrigens  auch  das  Anilinderivat,  beständig,  sie  löst  sich 
darin  etwas  beim  Erwärmen  und  kann  aus  der  Lösung  durch 
Kohlensäure  wieder  unverändert  abgeschieden  werden.  Alle  hier 
beschriebenen  Aminderivate  des  Benzoylbenzimidchlorids  können 
auch  aus  dessen  Ammoniakderivat,  welches  mit  dem  Benzoylbenz- 
amidin  identisch  ist,  unter  Ersatz  von  Ammoniak  durch  Amidin 
erhalten  werden.  Die  Anilin-  und  die  Methylphenylhydrazin Ver- 
bindung entstehen  beim  Erhitzen  des  Benzoylbenzamidins  mit 
Anilin  bezw.  Methylphenylhydrazin  im  Anilinbade  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Ammoniakgenichs.  Die  Benzylaminvefbindung  wird 
durch  Erhitzen  des  Benzoylbenzamidins  mit  Benzylaminchlor- 
hydrat  und  etwas  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  120®  er- 
halten. Die  Hydrazinverbindung  erhält  man  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  Benzoylamidin  (1  Tbl.)  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Hydrazinsulfat  (2  Thln.)  und  der  entsprechenden  Menge 
Natriumcarbonat  auf  120  bis  130®.  Die  Phenylhydrazin  Verbindung 
endlich  entsteht  schon  beim  Kochen  *  von  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat  mit  Benzoylbenzamidin  in  öQproc.  Alkohol.  Wt, 

Fr.  R.  Japp  und  G.  Druce  Lander  i)  veröffentlichten  eine 
Untersuchung  über  Anhydracetonbenzil  und  seine  Homologen.  Die 
Darstellung  des  schon  von  Japp  und  Miller*)  beschriebenen 
AnhydracetonbenziU^  C17H14O2,  geschah  in  der  Weise,  daTs  200  g 
fein  gepulvertes  Benzil  unter  Umschütteln  in  125  g  reinem  Aceton 
unter  Zusatz  von  2ccm  33proc.  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  unter 
Zusatz  von  50  g  dieser  Kalilauge  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
1  Wasserbade  erwärmt,  das  Anhydracetonbenzil  durch  Zusatz  von 

I  heilsem   Wasser    abgeschieden    und    durch    Umkrystallisiren   aus 

Benzol  gereinigt  wurde.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid (30  g)  und  geschmolzenem  Natriumacetat  (5  g)' 
wird  das  Anhydracetonbenzil  (10  g)  in  die  schon  von  Japp  und 
Burton3)  beschriebene  Verbindung  Cj^HgiO^  übergeführt,  welche 
unter  Gasentwickelung  bei  195  bis  200<*  schmilzt  und  beim  Er- 
hitzen unter  Kohlenoxydabspaltung  in  die  Verbindung  CasHjiO 
übergeht,  die  nicht,  wie  Japp  und  Burton  (1.  c.)  angeben,  bei 
162  bis  163*^,  sondern  erst  bei  175*^  schmilzt  und  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  glänzenden  Krystallen  abscheidet   Durch 


•)  Chem.  Soc.  J.  71,  123.  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  1649  ff.  —  »)  JB.  f.  1887, 
S.  1449  ff. 
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yierstündiges  Kochen  mit  Eisessig  (160  g),  amorphem  Phosphor 
(9  g)  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (4  bis  5  ccm)  vom  spec. 
Gew.  1,96  am  Rückflufskühler  wird  das  Anhydracetonbenzil  (40  g) 
in  das  ebenfalls  schon  von  Japp  und  Burton  (1.  c).  beschriebene 

DiphenylcyJdopentenon ,  {C^  H5— (J  -C  Hg-,  C^  H5— C-C  H,-)  C  0,  um- 
gewandelt, welches  unter  18  bis  20  mm  Druck  bei  250  bis  260® 
überdestillirt  und  aus  Alkohol  in  hellgelben,  bei  110^^  schmelzen- 
den Nadeln  krystallisirt.  Das  auch  schon  von  Japp  und  Bur- 
ton  (1.  c.)  beschriebene  DiphenylqfMopentan  vom   Schmelzp.  47*, 

(CgHj-d-CHji,  CeH5-C-CHj-)CH8,  wurde  durch  fünfstündiges 
Kochen  von  Anhydracetonbenzil  (10  g)  mit  Jodwasserstoffsäure 
(150  g)  vom  spec.  Gew.  1,7  und  amorphem  Phosphor  (20  g)  am 
Rückflufskühler  erhalten  und  das  so  gewonnene  Product  durch 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  gereinigt  Bei  der  Oxy- 
dation von  Diphenylcyklopentenon  mit  Natriumhypobromit  ent- 
steht DiphenyJmäletnsäureanhydrid ,  CjeHioOg,  in  dicken,  gelben, 
bei  156  bis  157®  schmelzenden  Nadeln  mit  schwach  grünlicher 
Fluorescenz.  Bei  der  Oxydation  von  Anhydracetonbenzil  mit 
Natriumhypobromit  erhält  man  die  schon  von  Japp  und  David- 
son*) beschriebene  Desylenessigsäure^  welche  aus  Benzol  krystalli- 
sirt bei  168°,  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  142®  und  nach  dem 
Wiederfestwerden  jetzt  wieder  bei  168®  schmilzt,  eine  Erscheinung, 
welche  auf  Dimorphismus  zurückzuführen  ist,  da  die  niedriger 
schmelzende  Form  kein  Krystallbenzol  enthält.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  in  der  Kälte  wird  das 

Anhydracetonbenzil  in  Diphenyldihydroxylglutarsäure,  [C6H5-C(OH) 

-CH2COOH][C6H5-i(OH)-COOH],  umgewandelt,  welche  nadei- 
förmige, Krystallbenzol  enthaltende,  rosettenförmig  gruppirte,  unter 
Gasentwickelung  bei  120°  schmelzende  Krystalle  bildet.  Das 
Silbersalz ^  Ci7Hj4  06Ag2,  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Wird  die 
Oxydation  des  Anhydracetonbenzils  mit  Chromsäure  in  der  Wärme 
statt  in  der  Kälte  vorgenommen,  oder  auch  in  der  Kälte  längere  . 
Zeit  (14  Tage  statt  5  Tage)  einwirken  gelassen,  entsteht  die  Iso- 

cinnamenylmandelsäure,  (Cg  H, -C=C  Hg)  [Cg  H,-C (0  H)-C  0 0  H], 
welche  sich  auch  aus  der  Diphenyldihydroxylglutarsäure  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasser  bildet,  wenn  diese 
einige  Zeit  auf   100®  erhitzt  wird.     Diese  Isocinnamenylmandel- 

»)  Chera.  Soc.  J.  67,  138. 
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säure,  welche  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  160<^  krystallisirt,  ist 
identisch  mit  der  von  Japp  und  Miller i)  durch  Oxydation  von 
Anhydracetonbenzil  gewonnenen  und  als  Desylessigsäure  beschrie- 
benen Säure.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
vom  spec.  Gew.  1,96  im  UeberschuXs  verwandelt  sich  die  Diphenyl- 
dihydroxyglutarsäure  in  die  in  den  charakteristischen,  glänzen- 
den, bei  161*^  schmelzenden  Octaedem  krystallisirende  Desylessig- 
säure ^  ClieH^^Os,  und  in  das  von  Kling em an n^)  beschriebene, 
bei  150<>  schmelzende  Nadeln  bildende  Diphenylcrcftdlactan.  Beim 
Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  geht  die  Diphenyldihydroxy- 
glutarsäure  ebenfalls  in  Desylessigsäure  über.  Die  Isocinnamenjl- 
mandelsäure  wird  durch  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure vom  spec.  Gew.  1,96  im  üeberschufs  in  Isophendylmanddsäure^ 

(C.H-dH-CHj,) [CeH5-(i(0H)-C00H],  übergeführt,  welche  aus 
Benzol  in  kleinen,  länglichen,  rosettenförmig  vereinigten,  bei  184 
bis  136<^  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  Die  Umwandlung  dieser 
Isophenetylmandelßäure  in  a-/J-Diphenylbuttersäure  gelang  nicht 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  die  Isocinnamenyl- 
mandelsäure  ein  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  145  bis  146®  krystalli- 
sirendes  Monoacetylderivat^  Ci^Hig08(CaH3  0),  und  beim  längeren 
Erhitzen  auf  160^  verwandelt  sie  sich  unter  Wasserabspaltung  in 
eine  Verbindung  CjeHuOa,  welche  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  118 
bis  120^  schmelzenden,  in  wässerigen  Alkalien  unlöslichen,  da- 
gegen in  alkoholischem  Alkali  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Schliefslich  stellten  die  Verfasser  noch  die  Eigenschaften  der 
Isocinnamenylmandelsäure  und  Desylessigsäure  tabellarisch  zu- 
sammen (s.  nebenstehend). 

Im  Weiteren  berichteten  die  Verfasser  ^)  über  die  Cotidensatian 
von  Benzü  mit  Acetondicarboxyl säure.  Sie  erhielten  durch  Er- 
hitzen von  feingepulvertem  Benzil  (21  g)  mit  Acetondicarboxyl- 
säure  (15  g)  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  einer  Lösung  j 

von  Aetzkali  (17  g)  in  Wasser  (20  ccm)  und  Alkohol  (100  ccm)  die 
Anhydracetonbenjsilcarboxyhäure^  C18H14O4.H2O,  deren  Sübersdljs^ 
C,^Hi3  04Ag,  einen  weifsen  Niederschlag  darstellt  Die  Anhydro- 
acetonbenzilcarboxylsäure  krystallisirt  in  zwei  Formen,  einmal  in 
kleinen,  dicklichen,  länglichen,  oft  zu  Rosetten  vereinigten,  wasser- 
freien, bei  167  bis  168®  schmelzenden  Tafeln,  oder  in  dünnen, 
sehr  glänzenden  Tafeln,  oder  platten  Nadeln,  welche  1  Mol.  Kry- 
stallwasser  entlialten,  auf  dem  Wasserbade  schmelzen,   dann  zu 


^)  JB.  f.  1885,  S.  1649  ff.  —  •)  JB.  f.  1892,  S.  199.  -   »)  Chem.  Soc  J. 
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Isocinnamenylmandelsäare : 
Cg  Hj — C=C  Hj 

CeHj— C(OH)— COOH 


Desylessigsäure : 

CeHj-CH— CH,— COOH 

I 
C,H,-CO 


1.  Erystallisirt  aus  Benzol  in  Kadeln 
vom  Schmelzp.  161^ 

2.  Wird  in  alkaüsoher  Losung  durch 
Kaliumpermanganat  sofort  in  der 
Kälte  oxydirt. 

3.  Wird  durch  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung  nicht  redu- 
cirt. 

4.  Wird  beim  Kochön  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  zu  Iso- 
phenetylmandelsäure  reducirt. 

5.  Reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin 
und  Hydroxylamin. 

6.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
Monoacetylderivat. 

7.  Giebt  beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  unter  Wasserab- 
spaltung die  Verbindung  GteHigOg 
vom  Schmelzp.  118  bis  120^. 


1.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  glän- 
zenden Octaedem  vom  Schmelzp. 
162«. 

2.  Ist  in  alkalischer  Lösung  in  der 
Kälte  beständig  gegen  Kalium- 
permanganat. 

3.  Wird  zu  /J-y-Diphenyl-y-hydroxy- 
buttersäure  reducirt,  welche  das 

CijHj-^CH — GHf 

Lacton    CeH^— CH— CO   büdet. 

Y 

4.  Wird  erst  beim  längeren  Kochen 
zu  /J-y-Diphenylbuttersäure  redu- 
cirt. 

5.  Reagirt  mit  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin. 

6.  Das  Verhalten  hierbei  ist  nicht 
untersucht. 

7.  Giebt  das  bei  151,5®  schmelzende 
Diphenylcrotolacton  von  Klinge- 
mann. 


Krystallen  der  ersteren  Form  wieder  fest  werden  und  jetzt  auch 
bei  167  bis  168o  schmelzen.  Bei  drei  Minuten  langem  Kochen 
mit  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  vom  spec.  Gew.  1,96  im  Ueber- 
schufs  giebt  die  Anhydracetonbenzilcarboxylsäure  nach  der  Glei- 
chung CisH„0,  +  Hg  =  Ci^Hi.O  +  COa  +  HaO  das  bei  110« 
schmelzende  Diphenylcyklopentenon.  Bei  der  Oxydation  mit 
Natriumhypobromit  liefert  sie  ein  Gemisch  von  Diphenylfumar- 
säure  und  Diphenylmalei'nsäure  und  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  eine  in  kleinen,  unter  Gasentwickelung 
bei  205  bis  207»  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Säure  von 
der  Formel  CisHi,04,  welche  zwei  Wasserstoffatome  weniger  ent- 
hält als  die  Anhydracetonbenzilcarboxylsäure.  Beim  Behandeln 
von  Anhydracetonbenzilcarboxylsäure  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Phenylhydrazin  erhält  man  anfangs  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  dunkelrothen,  gegen 
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200®  sich  zersetzenden  Nadeln  ausfällt.  Die  Verbhidung  hat  die 
Formel  C48H33N4O5  und  entsteht  aus  2  Mol.  des  anfangs  gebil- 
deten, gelben,  normalen  Hydrazons,  CjiHaoNjOj,  unter  Austritt 
von  1  Mol.  Wasser.  —  Hieran  anschlief  send  berichteten  Fr.  R. 
Japp  und  Th.  Smith  Murray  1)  noch  über  die  Condensation  van 
Benzü  mit  LävuUnsäure,  Sie  erhielten  beim  Erwärmen  von 
Benzil  (105  g)  in  alkoholischer  Lösung  (300  ccm)  mit  Lävulin- 
säure  (58  g)  und  einer  Lösung  von  Aetzkali  (50  g)  in  Wasser  (75  g) 
zwei  isomere  Anhydrobenzillävulinsäuren,  von  denen  die  a-Säure 
als  solche,  die  /J- Säure  nur  in  Gestalt  ihres  Lactons  gewonnen 
wurde.  Letztere  entsteht  auch  nur  in  sehr  viel  geringerer  Menge 
als  die  a- Säure.  Die  durch  Behandeln  des  Beactionsproductes 
mit  Sodalösung  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  aus 
der  alkalischen  Lösung  ausfallende  a-Änhydröbenzülävulinsäure 
Ci9Hio04,  krystallisirt  in  fai'blosen,  bei  178  bis  179*^  unter  Zer- 
setzung schmelzenden,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Essigäther  leicht» 
in  Aether  u^d  Benzol  schwer,  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Nadeln  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
braune  Färbung.  Das  Natrium -^  Kalium-  und  Ammoniumsctlis 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich, 
DsLS  Baryumsah,  (Ci9Hi6  04)jBa.  5H2O,  enthält  5  Mol.  Krystall- 
wasser.  Das  beim  Behandeln  des  Beactionsproductes  mit  Soda- 
lösung als  unlöslicher  Niederschlag  zurückbleibende  ß-Änhydro- 
henjsiUävulölacton,  C19H14O,,  krystallisirt  aus  Benzol  in  gut 
ausgebildeten,  farblosen,  platten  Prismen  mit  abgeschrägten 
Ecken,  schmilzt  bei  151  bis  152®,  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  nicht  in  Petroläther  und 
giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  hellgelbe  Färbung.  Das 
aus  dem  Lacton  gewonnene  Silber  sah  der  ß-Anhydrobemittävu- 
linsäiire,  Ci9Hi604Ag,  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Das  Natrium- 
salz der  /J-Anhydrobenzillävulinsäure  wird  in  alkalischer  Lösung 
in  der  Kälte  sofort,  das  Natriumsalz  der  a-Anhydrobenzillävulin- 
säure  dagegen  nur  langsam  durch  Kaliumpermanganat  oxydirt. 
Beim  Behandeln '  von  a-Anhydrobenzillävulinsäure  mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  Kalilauge  erhält  man  nach  der  Gleichung: 
CigH.cO^  +  NH,OH  +  Ha  =  Ci9HisOs(NOH)  +  H^O  ein 
Oxim  von  der  Formel  Ci9Hi8  0s(NOH),  welches  in  weifsen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen,  unter  Zersetzung  bei  122  bis 
1 230  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Silbersah  des  Oxinis^ 
Ci9HijiN04Ag,  ist  ein  weifser  Niederschlag.    Die  Einwirkung  von 
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Hydroxylamin  auf  die  /J-Anhydrobenzillävulinsäure  wurde  aus 
Mangel  an  Material  nicht  studirt.  Bei  der  Reduction  mit 
rauchender  Jodwasserstoftsäure  vom  spec.  Gew.  2,0  geben  die  a- 
und  die  /3-AnhydrobenzilläTulinsäure  beide  ein  und  dieselbe 
Diphenylcyklopentenonäthiflsäure,  CjgHieOj,  welche  zu  Rosetten 
vereinigte  Prismen  bildet,  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  in  Petroläther  löst,  bei  126 
bis  1270  schmilzt  und  beim  Behandeln  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  und  Kalilauge  ein  in  kleinen,  weifsen,  bei  183  bis  184^ 
schmelzenden  Krystallwärzchen  sich  abscheidendes  Oxim^  GidHi^^Og 
(NOH),  liefert  Bei  der  Oxydation  mit  Natriumhypobromit  lie- 
fert die  Diphenylcyklopentenonäthylsäure  ein  Gemisch  von  Diphenyl- 
f  umarsäure  und  Diphenylmalei'nsäure.  Beim  sechsstündigen,  Kochen 
endlich  von  oc-Anhydrobenzillävulinsäure  (10  g)  mit  Jodwasserstoff- 
säure- (150  g)  vom  spec.  Gew.  1,75  und  amorphem  Phosphor  (20  g) 
wurde  li^hyldiphenylcyiklopentan ,  GisH^o,  in  feinen,  weifsen,  zu 
Rosetten  vereinigten,  bei  62  bis  63®  schmelzenden,  in  Petroläther 
ziemlich,  in  Benzol  und  Essigäther  sehr  leicht,  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol  weniger  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten.         Wt 

Francis  Robert  Japp.  Vermeintliche  Gondensation  von 
Benzil  mit  Aethylalkohol.  Eine  Berichtigung  i).  —  Das  vom  Ver- 
fasser in  Gemeinschaft  mit  Miss  Owens')  beschriebene  Conden- 
sationsproduct  von  Benzil  mit  Aethylalkohol  ist  in  Wirklichkeit  iden- 
tisch mit  Japp  und  Miller 's  Anhydracetondibenzil,  C31H34O4.  Die 
Entstehung  dieses  Körpers  ist  dem  Acetongehalte  des  verwendeten 
Spiritus,  der  mit  rohem  Holzgeist  denaturirt  war,  zuzuschreiben. 
Die  früher  angegebene  Formel  C8oHa4  04  ist  unrichtig.  Mit  dieser 
Erkenntnifs  ist  auch  die  ausgesprochene  Vermuthung  hinfällig, 
dafs  die  betreffende  Verbindung  mitLimpricht  undSchwanert's 
Aethyldibenzoin,  C80H26O4,  identisch  sei  Hr. 


Ghinone. 


R.  Gnehm.  Die  Anthracenf arbstoffe ').  —  Das  vorliegende 
Buch  ist  eine  Sonderausgabe  des  gleichnamigen  Abschnittes  aus 
dem  Werk  von  Richard  Meyer:  „Die  neuere  ErUwickelung  der 
TheerfarbenindiAstrie^.  In  gedrängter,  jedoch  anregender  Form 
werden  die  gewaltigen  und  schnellen  Erfolge  auf  dem  Gebiete 
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der  Anthracenf arbenindustrie  von  ihren  Anfängen  bis  in  die  Gegen- 
wart geschildert  Auf  eine  kurze  geschichtliche  Darstellung  folgt 
eine  eingehende  Beschreibung  der  technischen  Gewinnung  des  Aus- 
gangsmaterials, des  Anthracens  und  der  Anthracensulfosäuren, 
der  Darstellung  des  Anthrachinons,  des  ^Alizarins  und  der  übrigen 
Oxyanthrachinone.  Von  den  zahlreichen  Anthracenabkömmlingen 
haben  alle  Berücksichtigung  gefunden,  welche  entweder  selbst 
färbende  Eigenschaften  oder  als  Ausgangsmaterial  für  neue  Farb- 
stoffe technische  Bedeutung  besitzen;  desgleichen  werden  die 
wichtigeren  Handelserzeugnisse  aufgeführt.  In  einem  Anhange 
sind  noch  einige  Farbstoffe,  wie  das  Naphtajsarin^  GaUoflavin^  GcJU 
CLcetophenon  (Alizaringelh)^  angefügt,  welche  zwar  nicht  vom  Anthra- 
cen  abstammen,  deren  färberische  Eigenschaften  sich  indessen  von 
einer  ähnlichen  Constitution  wie  beim  Alizarin  herleiten  lassen. 
Zahlreiche  Hinweise  zeigen,  in  wie  eingehendem  Mafse  nicht  nur 
die  wissenschaftliche,  sondern  auch  die  Patentliteratur  berück- 
sichtigt worden  ist  Das  Werk  wird  daher  den  Lehrern  und 
Studirenden  der  Chemie  sowohl,  wie  auch  den  in  der  Praxis 
stehenden  Technikern  willkommen  sein.  Kp. 

S.  Blumenfeld  u.  P.  Friedlaender.  lieber  eine  allgemeine 
Reaction  aromatischer  Chinone.  H»).  —  Die  Untersuchung  der 
durch  Vereinigung  von  Chinonen  und  Phenolen  entstehenden 
Verbindungen  hat  ergeben,  dafs  diejselben  als  Oxyäther  aufzufassen 
sind.  a-Naphiochinon.  1.  Condensation  mit  Pyrogallol:  Dioxy^ 
naphtyl'dioxyphenyläther^  Cjo  H5 .  OH .  OH .  0 .  Cg  Hj .  0 H .  0  H.   Mole- 
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kulare  Mengen  von  a-Naphtochinon  und  Pyrogallol  werden  in 
Eisessig  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:1)  versetzt.  In  der  Kälte  färbt  sich  die  Lösung  dunkelroth- 
braun  und  es  scheiden  sich  bei  genügender  Concentration  dunkle, 
krystallinische  Flocken  von  wahrscheinlich  einem  chinhydron- 
artigen  Product  ab.  Bei  gelindem  Erwärmen  tritt  aber  Ent- 
färbung ein  und  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  der  Aether  in 
grau  gefärbten  Nädelchen  aus.  Schmelzpunkt  nach  dem  üm- 
krystallisiren  aus  Eisessig  240  bis  245  0  unter  Zersetzung.  Er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Chloroform.  Die  Lösung  in  Katron- 
lauge ist  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  sehr  bald  gelblichgrün 
und  später  schmutzigbraun.  Das  Tetracetylderivcd  bildet  nach 
dem  Krystallisiren  aus  Eisessig  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
165  bis  170^  Bas  Benzoylderivat  bildet  weifse  Nadeln  und  schmilzt 
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bei  203  bis  205^.  Bei  der  Destillation  des  Aethers  mit  Zinkstaub 
entstehen  kleine  Mengen  von  /J-Phenjlnaphtalin.  2.  Condensation 
mit  o-Naphtol:  DioxydinaphtylätJier,  Diese  wie  auch  die  folgende 
Verbindung  wurden  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dar* 
gestellt  Der  Aether  schmilzt  bei  240  bis  245  o  und  krystallisirt 
in  farblosen  Nädelchen,  die  sich  an  der  Luft  leicht  braun  färben. 
Das  DiacetylderivaJt  ist  bei  300^  noch  nicht  geschmolzen.  ß-Naphto^ 
chinon.  1.  Condensation  mit  Pyrogallol:  Dioaynaphtyl-^ioxyphenyU 
oeAer,  CioH5(OH.OH).O.CeH3(OH.OH).  Die  Verbindung  schmilzt 
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bei  242  bis  245^.    Die  Lösung  in  Natronlauge  färbt  sich  an  der 

Luft  zunächst  bläulich  rosaroth,  dann  braun.    Das  Acetylderivat 

schmilzt  bei  184  bis  188<).   2.  Condensation  mit  a-Naphtol:  Dioxy^ 

dinaphtyJäiher^  C10H5OH.OH.O.C10H7,  Der  Aether  erleidet  beim 

1        3 

Erhitzen  Zersetzung.    Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  220«  unter 

Zersetzung.  3.  Condensation  mit  Resorcin :  DioxynaphtyUoxyphenyl' 

äiher,  CioH5(OH,OH)O.CeH4  0H.    Der  Aether  schmilzt  bei  236 

19         1  8 

bis  240<^.  In  concentrirter  Natronlauge  löst  sich  derselbe  zunächst  mit 
rosa  Farbe,  die  aber  sehr  bald  in  eine  blaugrüne  übergeht.  Das 
Acetylderivat  schmilzt  bei  169  bis  170^.  Benzochinon  vereinigt 
sich  ebenso  leicht  wie  Naphtochinon  mit  Resorcin  und  a-Naphtol. 
Das  Resorcinproduct,  Trioxydiphenyläther,  CgHaOH.OH.O.CüH^OH, 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  fällt  erst  auf  Zusatz  von 
Kochsalz  aus.  Das  Benzoylderivat  des  Aethers  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  Nadeln,  Schmelzp.  188  bis  19lo.  Das  NaphtoU 
condensationsproduct  ist  schwer  löslich  und  bildet  weilse  Flocken. 

Kb. 
Riccardo  Oliveri-Tortorici.  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Chinone  und  Chinonoxime  1).  —  Gewöhnliches  Nitrosophenol  wurde 
mit  Chlor  bei  niedriger  Temperatur  behandelt  und  zwar  in 
ätherischer,  essigsaurer  und  Chloroformlösung.  In  ätherischer 
Lösung  verharzte  bei  dieser  Reaction  das  Product.  In  essigsaurer 
Lösung  entstand  eine  leicht  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
zersetzbare  Verbindung.  In  Chloroformlösung  dagegen  entstanden 
kleine,  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  160  bis  16P,  die  wahrschein- 
lich das  gesuchte  Additionsproduct  darstellen.  In  essigsaurer 
Lösung  wirkt  Brom  ein  unter  Bildung  einer  bei  70  bis  Tl'^ 
schmelzenden  Verbindung,  die  wahrscheinlich  das  Bibromid  des 
Isonitrosophenols  ist.     Verfasser   theilt  ferner  die   bei   der  Ein- 
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Wirkung  Ton  Chlor  auf  folgende  Verbindungen:  1.  Nitroso-o-cresol, 
2.  Nitroso-m-cresol,  3.  Nitrosothymol,  4.  Nitrosocarvacrol,  5.  Thymo- 
chinon,  6.  Ortho-,  7.  Meta-,  8.  Paradichlorchinon,  erhaltenen  Re- 
sultate mit  BicJüorid  des  ß-Toluchinonoxims  aus  Nitroso-o-cresol 
und  Chlor.  5  g  des  bei  134  bis  136®  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Nitrosocresols  wurden  in  200  ccm  Chloroform  gelöst  und 
in  die  Lösung  trockenes  Chlor  unter  Kühlung  (Kältemischung) 
und  Umrühren  etwa  eine  Stunde  eingeleitet  Wenn  das  Halogen 
nicht  mehr  absorbirt  wird,  dampft  man  ab,  spült  die  mit  Harz 
gemengte  rothe  Krstallmasse  mit  Chloroform  ab  und  krystallisirt 
schliefslich  aus  Chloroform  um.  Die  Verbindung  bildet  farblose 
Prismen,  die  bei  153  bis  154o  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzen. 
Verfasser  giebt  der  Verbindung  folgende  Formel: 

0 

II 

ch«/c\hc 


H 


HCl 


ji. 


OH 

Durch  wässerigen  Alkohol  wird  die  Substanz  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  und  unter  Bildung  eines  Monochlor- 
nitroso-o-cresols.  Von  den  beiden  möglichen  Derivaten  glaubt 
Verfasser  nur  eine  erhalten  zu  haben.  Die  Verbindung  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  bei  158  bis  159®  schmelzen 
und  diesen  Schmelzpunkt  auch  nach  öfterem  ümkrystallisiren 
nicht  ändern.  Bichlorid  des  a-Töluchinonoxims  aus  Xitroso-m- 
cresol  und  Chlor.  Das  bei  145  bis  147®  schmelzende  Oxim  lie- 
fert bei  der  Behandlung  mit  Chlor  eine  Verbindung,  die  in  kleinen 
Prismen  krystallisirt,  bei  150  bis  152<>  unter  Zersetzung  schmilzt 
und  folgende  Constitution  hat: 

h/\hci 


C  Hg'v      y  H  *  Cl 

^noh 

Alkohol  zersetzt  das  Bichlorid  in  ein  Monochlomitroso-m-cresol, 
das  bei  147  bis  148®  unter  Zei-setzung  schmilzt,  aus  Alkohol  in 
schönen  Krystallen  krystallisirt  und  dem  aus  dem  isomeren  Bi- 
chlorid erhaltenen  Product  ähnlich  ist  ilonocMomärosothyindl, 
Analog  wurde  Nitrosothymol  mit  Chlor  behandelt  Das  Beactions- 
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product  ist  jedoch  kein  Additionsproduct,  sondern  ein  Substitutions- 
product,  das  in  gelben  Lamellen  krystallisirt  und  bei  162  bis  163^ 
schmilzt.  ManoMornitrosocarvacroL  Nitrosocarvacrol  giebt  wie 
das  Nitrosothymol  ein  Substitutionsproduct  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
gelben  Nadeln,  Schmelzp.  157  bis  158^  unter  Zersetzung.  Thymo- 
chinon und  Chlor.  Der  folgende  Versuch  wurde  unternommen, 
um  festzustellen,  ob  die  disubstituirten  Chinone  ebenfalls  Additions- 
producte  zu  geben  vermögen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  Thymo- 
chinon in  Chloroformlösung  in  der  üblichen  Weise  mit  Chlor 
behandelt.  Unter  Entwickelung  von  Salzsäure  fand  Einwirkung 
statt,  aber  aus  dem  Reactionsproduct  konnte  durch  Destillation 
im  Vacuum  nur  eine  Flüssigkeit^  Siedep.  190  bis  200^,  isolirt 
werden.  Nach  den  analytischen  Resultaten  ist  die  Substanz  ein 
Gemenge  von  Mono-  und  IHchlorthymochinon.  Bei  der  Reduction 
mit  Schwefeldioxyd  konnten  nur  harzige  Producte  isolirt  werden, 
während  Brom  überhaupt  nicht  einwirkte.  OrthodicMorchinon  und 
Chlor.  Das  Dichlorchinon  stellte  Verfasser  am  besten  nach  fol- 
gender Methode  dar.  Auf  eine  ätherische  Lösung  des  Monochlor- 
chinons  wirkt  Salzsäure  ein.  Hierbei  bildet  sich  neben  dem  p- 
auch  das  o-Dichlorhydrochinon.  Beide  Verbindungen  werden 
durch  Krystallisation  aus  Benzol  getrennt,  in  dem  die  o -Verbin- 
dung viel  leichter  löslich  ist.  Schmelzp.  144®.  Durch  Oxydation 
dieses  Productes  mit  Mangandioxyd  entsteht  das  o-Dichlorchinon. 
Es  schmilzt  bei  95  bis  96o  und  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Dieses  o-Dichlorchinon  wird  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  in 
der  üblichen  Weise  nicht  verändert  Einwirkung  von  Chlor  auf 
w-  und  p-Dichlorchinon.  Auch  diese  beiden  Verbindungen  blieben 
bei  der  Behandlung  mit  Chlor  in  der  Kälte  intact.  Bei  längerem 
Stehen  der  mit  Chlor  gesättigten  Chloroformlösung  entsteht 
ebenso  wie  bei  der  o -Verbindung  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Chloranil.  Aus  den  Versuchen  zieht  Verfasser  den  Schlufs,  dafs 
1.  das  Verhalten  der  Nitrosophenole  identisch  ist  mit  dem  der 
entsprechenden  Chinone,  2.  dafs  die  polysubstituirten  Chinone  und 
Nitrosophenole  nicht  befähigt  sind,  mit  den  Halogenen  Additions- 
producte  zu  bilden.  Kb. 

H.  P.  Bayrac.  Ueber  eine  neue  Methode  der  Darstellung 
von  Parachinonen  vermittelst  der  Indophenole.  H.  Theil:  Indo- 
phenöle*).  —  Die  verschiedenen  bekannten  Methoden  zur  Dar- 
stellung von  Indophenolen  führen  nicht  zu  reinen  Producten.   Auf 


*)  Ann.  chim.  phys.  [7]  10,  44—67. 
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Grund  zahlreicher  Versuche  ergab  folgendes  Verfahren  reine  Sub- 
stanzen in  einer  Ausbeute  bis  zu60Proc.:  Die  zu  verwendende  Menge 
des  Phenols,  welches  in  Indophenol  übergeführt  werden  soll,  ist 
gleich  zwei  Zehntel  des  Molekulargewichtes  des  Phenols.  Man 
löst  37  g  Nitrosodimethylanilin  in  4  Liter  Wasser,  erwärmt  auf  40 
bis  420,  trägt  in  kleinen  Mengen  etwa  50  g  Zinkstaub  ein,  kühlt 
und  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  die  Lösung  des  Phenols  in  Eisessig. 
Man  wäscht  mit  wenig  Wasser  nach,  rührt  fleilsig  um  und  setzt 
dann  eine  kalte  Lösung  von  40  g  Ealiumdichromat  in  1  Liter  Wasser 
nach  und  nach  zu.  Um  ein  krystallisirtes  Product  zu  erhalten, 
behandelt  man  das  getrocknete  Product  zuerst  mit  dem  20fachen 
Gewicht  Alkohol  von  60®  und  krystallisirt  den  ungelösten  Rück- 
stand aus  Alkohol  von  95<>  um.  Bei  in  Eisessig  schwerer  löslichen 
Phenolen  muXs  bei  diesem  Verfahren  lebhaft  geschüttelt  werden; 
oder  man  löst  in  diesem  Falle  das  Phenol  in  der  nöthigen  Menge 
Alkali  und  Wasser,  läfst  diese  Lösung  gleichzeitig  mit  der  redu- 
cirten  Flüssigkeit  in  ein  Gefäfs  laufen,  mischt  mit  der  Dichromat- 
lösung  und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Die  reinen  Indophenole  besitzen 
viele  gemeinsame  Eigenschaften :  Sie  sublimiren  leicht,  sie  lösen  sich 
in  Wasser  fast  gar  nicht  auf;  in  Aether  lösen  sie  sich  mit  violetter,  in 
Benzol  mit  blauvioletter,  in  Alkohol  mit  azurblauer,  in  Ligroine  mit 
rothvioletter  und  in  Eisessig  mit  grünblauer  Farbe  auf.  Alkalien 
sind  in  der  Kälte  nahezu  ohne  Einwirkung  auf  Indophenole; 
durch  Mineralsäuren  werden  sie  leicht  und  glatt  in  Ghinone  und 
p-Amidodimethylaniline  zerlegt.  Benzochinondimethylanüimid  (aus 
Phenol)  bildet  graue,  stahlglänzende,  bei  133  bis  134«  schmel- 
zende Nadeln.  Das  aus  o-Eresol  erhaltene  TölUfChinondimethylanü- 
imid  bildet  grünglänzende,  rhombische  Nadeln  vom  Schmelzp.  123^, 
während  das  isomere  Product  aus  m-Kresol  in  gelbglänzenden, 
bei  117  bis  118^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  p-Xylyl<h 
chinondimethylanilimid ,  aus  p-Xylenol  erhalten,  bildet  klinorhom- 
bische  oder  orthorhombische  Lamellen  von  braunrother  Farbe, 
welche  bei  125  bis  126<)  schmelzen.  Das  aus  o-Aethylphenol 
gewonnene  Aethylbenjsochinondimethylanilimid  bildet  längliche, 
goldfarbene  Blättchen  vom  Schmelzp.  83  bis  84®.  Das  Thymo- 
chinondimethylanüimid^  aus  Thymol,  krystallisirt  in  Krystallen  ver- 
schiedener Art,  welche  bei  69,5^  schmelzen;  das  isomere,  aus 
Garvacrol  erhaltene  Product  bildet  metallisch  blauglänzende, 
klinorhombische  Krystalle  vom  Schmelzp.  87  bis  88^  Isapropyl- 
henzochincmdimelhylanüimid^  aus  m-Isopropylphenol  erhalten,  bildet 
goldglänzende,  bei  73  bis  74®  schmelzende  Krystalle.  Das  aus 
dem  a-Phenol  des  p-Aethyltoluols  gewonnene  p-Aethyltoluchinoti- 


Emwirkung  von  Harnstoff  auf  Chinone.  2208 

dimdhylanilimid  krystallisirt  in  langen,  cantharidengrünglänzen- 
den  Nadeln,  welche  bei  77^  schmelzen.  In  nicht  krystallisirtem 
Zustande  wurden  aufserdem  noch  die  Indophenole  aus  o-Iso- 
propylphenol  und  aus  dem  a- Phenol  des  p-Normdlcymols  ge- 
wonnen. Sd. 

Siro  Grimaldi^)  berichtete  über  die  jEinwirkung  des  Harn- 
Stoffs  auf  die  Chinone.     Das  Monuretd  des  Phenanthrenchinons, 

C  O-C«  H4-Ce  H4-6-N  H-C  0-N  H ,    erhalten    durch    24  stündiges 

I . I 

Kochen  einer  Lösung  von  Phenanthrenchinon  (4,16  g)  mit  Harn- 
stoff (1,2  g)  in  je  100  ccm  Eisessig,  bildet  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  299»,  die  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur  zersetzen 
und  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Beim  Verdünnen 
der  Eisessiglösung  mit  Wasser  tritt  Fluorescenz  auf.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  unverändert,  Alkalien  hingegen  liefern  beim 
Kochen  Ammoniak ,.  obwohl  sie  die  Substanz  nicht  auflösen.    Mit 

überschüssigem  Eisessig   entsteht  ein  Monoxim,    C(NOH)-C6H4 

-CeHi-C-NH-CO-NH,  undeutliche  Kryställchen  vom  Schmelzp. 

I I 

200  bis  2020,  die  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehlin g^ sehe 

Lösung  reduciren.    Durch  Erhitzen  des  Monure'ids  (1  g)  im  Rohre 

mit  concentrirter  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,48,  während  acht  bis 

zehn   Stunden    resultirt  die  Dinitroverbindung,    CO-CeH4-C6H4 

-(l)-N(N0a)-C0-N(N02),  gelbe,  in  Eisessig  und  Schwefelsäure 

lösliche  Kryställchen;  dieselbe  ist  wenig  löslich,  auch  in  heifsem 
Alkohol,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung. 
—  Kocht  man  Phenanthrenchinon  mit  ungefähr  der  dreifachen 
Menge  Harnstoff  im  Oelbade  bei  250<^,  so  entwickelt  sich  Am- 
moniak und  Wasserdampf  unter  Bildung  des  Diuretds  des  Phe- 

nanthrenchinons,  CO=[-NH-,  -N H-]  =^-0« H^-Cg H4-(l3=[-NH- 
-NH-]=CO,  ein  weifses,  amorphes  Pulver,  mit  Zersetzung  schmel- 
zend, unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln;  es  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  unverändert,  jedoch  mit  violetter 
Farbe.  In  Alkalien  unlöslich,  entwickelt  es  beim  Kochen  mit 
diesen  Ammoniak.  Durch  Lösen  des  Diureids  (1  g)  in  rauchender 
Salpetersäure  (25  ccm)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (25  ccm) 


*)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  228. 
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erhält    man    die    entsprechende  Dtnüroverbindung,   C0=[— NH— , 

-NH-]=('^C6H,-CeH4-6^[-N(N02)-,  -N(NO,)-]=CO,  orange 
Nädelchen,  leicht  löslich  in  Eisessig,  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
unverändert  mit  gelber  Farbe  löslich  in  Schwefelsäure,  bei  300^  sich 
zersetzend,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Andere  Nitroderivate  konnten 
nicht  dargestellt  werden.  —  ß-Naphtochinon,  mit  etwas  mehr  als  1  MoL 
Harnstoff  während  24  Stunden  in  Eisessiglösung  am  Rückflufs- 
kühler  gekocht,  liefert  das  Monurmd,  (0)C,oHe=[-NH-CO-NH-], 
welches  als  krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  162  bis  163®  aus 
Eisessig  hinterbleibt.  Dessen  Monoxim^  (NOH)CioH«=[-NH-CO 
— NH— ],  besteht  aus  undeutlichen  Kryställchen,  die  Dinüroverhin" 

düng,  (0)CioHe=[-N(NOa)-CO-N(N02H^  a^s  gelben  Nädelchen, 
die  in  heifsem  Wasser,  Eisessig,  Schwefelsäure  löslich,  in  kochen- 
dem Alkohol  wenig  löslich  sind;  sie  zersetzen  sich,  ohne  zu  schmel- 
zen, mit  Feuererscheinung.  In  analoger  Weise,  wie  oben  an- 
gegeben, erhält  man  ferner  das  Diuretd,  CO=[-NH-,  — NH— ] 
=CioHe-[-NH-,  -NH-]=CO,  weifs,  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  Zersetzung,  unlöslich  in  Wasser,  und  dessen 
Dinitroverbindung ,  C  0=  [-N  H-,  -N  H-]  =Cio  H6=  [-N  (N  0,>-,  -N 
(N02)-]=C0,  gelbe,  etwas  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in 
Eisessig  lösliche  Krystalle,  die  nicht  höher  nitrirt  werden  können. 

—  Das  Monureid  des  Chinons,  [-CHrrCHrrCO-CH^CH-C^Tj^f  H 
-CO-NH,  aus  den  Componenten,  wie  oben,  dargestellt,  gelbliche 


Nadeln,  noch  nicht  bei  320<>  schmelzend,  bei  höherer  Temperatur 
sich  zersetzend,  entsteht  in  gröf serer  Ausbeute  im  Einschmelz- 
rohre bei  140  bis  150o  durch  acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen; 
im  letzteren  Falle  ist  ein  grofser  Ueberschufs  von  Harnstoff  anzu- 
wenden. Sein  Monoxim,  C7H7N3OJ,  ist  krystallin,  das  Dinitro- 
derivat,  CyH^N^Og,  bildet  gelbe  Nädelchen.  —  Durch  Verschmelzen 
von  Anthrachinon  mit  der  dreifachen  Menge  Harnstoff  bei  300* 
im  Rohre  entsteht  nur  das  ilonuretd  des  Anthrachinons,  [t^b^a 

-C0-CeH4-C],-NH-C0-NH,   eine   amorphe,  über  320«  unter 

I I 

Zersetzung  schmelzende  Substanz,  deren  Monoxim,  CibHuNsO«, 
und  deren  Dinitroderivat,  CiäHgN^Oe,  in  gelben  Nadeln  undeutlich 
krystallisiren.  Entsprechende  Diure'ide  liefsen  sich  nicht  gewinnen. 
—  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Thioharnstoff  auf  200  bis  210®  führt  zu  dem  Dithiouretd  des 
Phenanthrenchinons ,    Cjc  H12  N4  Sg ,    indem    Wasser ,    Ammoniak, 
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Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammon  abgespalten  werden.  Aus 
seiner  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  fällt  es  durch 
Wasser  als  kermesrothes  Pulver  aus.  Es  schmilzt  oberhalb  320® 
unter  Zersetzung,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
löslich und  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ammoniak- 
entwickelung und  Bildung  von  Schwefelkalium  vollständig  zer- 
setzt. Sm, 

H.  S.  Gr^ndley  und  J.  L.  Sammis.  Einwirkung  von  Mer- 
captiden auf  Chinone  1).  —  Die  Verfasser  erhielten  durch  Behan- 
deln von  5  g  Dichlordiphenoxychinon  (l  Mol.)  in  ätherischer  Lösung 
mit  einer  durch  Lösen  von  1,95  g  metallischem  Natrium  in  10  g 
Aethylmercaptan  unter  Zusatz  von  20  ccm  wasserfreiem  Aether 
hergestellten  Lösung  von  Natriumäthylmercaptid  (6  Mol.)  eine 
gelbe,  krystallinische,  in  Aether  unlösliche,  in  Wasser  lösliche, 
äulserst  unbeständige  Verbindung,  welche  sich  in  Berührung  mit 
der  Luft  und  ebenso  beim  Lösen  in  Wasser  sofort  zersetzte.  Sie 
nehmen  an,  dafs  diese  Verbindung  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzt, wie  die  von  Jackson  und  Grindley*)  beschriebenen  Salze 
der  Chinonhemiacetale,  und  fassen  sie  demnach  als  das  Natrium- 
sah  des  TdrathioäthylcJiinondithioäthyJheniiacetals  auf.  Dasselbe 
zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Tetra- 
thioäthylchinon^  Cg  (S  Cj  1X5)4  0, ,  welches  aus  Alkohol  in  schönen, 
glänzenden,  dunkelgrünen,  bei  90  bis  91®  schmelzenden,  in  Chloro- 
form, Benzol,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Aethyl- 
und  Methylalkohol,  Ligroin  und  Aether  weniger,  in  Wasser  nicht 
löslichen  Nadeln  krystallisirt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  und  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  der  Lösung  unver- 
ändert wieder  ausgefällt.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  dagegen 
unlöslich.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  schön 
rother  Farbe,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  durch 
Wasser  ausgefällt.  Durch  Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
wird  es  zu  Tetrathioäthylhydrochinon  ^  Ce  (S  Ca  £[5)4  Oj  H2 ,  reducirt, 
welches  aus  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  bei  58  bis  59<*  schmel- 
zenden, in  Wasser  nicht,  in  Ligroin,  Methyl-  und  Aethylalkohol 
ziemlich,  in  Eisessig,  Benzol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  sehr 
leicht  löslichen  Prismen  krystallisirt.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  hellgrüner,  in  concentrirter  Salpetersäure 
mit  rother  Farbe.  Concentrirte  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung 
auf  dasselbe.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das 
Natriumsalz  des  Tetrathioäthylchinondithioäthylhemiacetals  wurde 


')  Amer.  Chem.  J.  19,  290—295.  —  «)  Daselbst  17,  577. 
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endlich  noch  TetrcdhiiMhylchinondibenzoyldithi^^  0^(8 

CaH5)4(OCOC6H,),(SCOC«H5)2,  gewonnen.  Dasselbe  wird  beim 
raschen  Abkühlen  einer  concentririen  alkoholischen  Lösung  in 
langen,  feinen  Prismen  erhalten.  Aus  verdünnter,  alkoholischer 
Lösung  fällt  es  in  rhombischen  Tafeln  aus.  Es  schmilzt  bei  131 
bis  132<)  und  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether, 
löslich  in  Aethyl-  und  Methylalkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin.  Wt 

E  Bandrowski^)  beschrieb  ein  tieues  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  chemisch  reinem  Benzochinon.  Durch  gelbes  Queck- 
silberoxyd oder  durch  gefälltes  Mangansuperoxyd  lassen  sich 
Hydrochinon,  resp.  homologe  p-Dioxyphenole  in  Benzochinon, 
resp.  homologe  p-Chinone  überführen.  Man  verreibt  z.  B.  unter 
Anfeuchten  mit  Aether,  Weingeist  oder  Wasser  das  Hydrochinon 
(1  Mol.)  mit  2  Mol.  der  Oxyde,  trocknet,  extrahirt  mit  Aether, 
dunstet  die  Lösung  ab,  u.  s.  f.;  etwa  entstandenes  Ghinhydron 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  entfernt.  Sn%, 

F.  Kehrmann  u.  G.  Betsch^)  berichteten  über  l-^-Diamino- 
chinon.  Nitroaminophenol,  [-:CH=C(NH2)-C(0H)=CH-C(N0,) 
=CH-],  wird  durch  Zinnchlorür  (3,5  Mol.)  und  Salzsäure  redu- 
cirt  zMÖxy'P'phenylendiamin,  [-CH=:C(NH,)-C(OH)=CH-C(NH,) 
=CH-],  dessen  Chlorhydrat,  CgHioNjOCl,,  sich  in  Wasser  leicht, 
weniger  leicht  in  starker  Salzsäure  löst;  die  farblose,  wässerige 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  violett  1  Mol.  Chlorhydrat  und 
2  MoL  wasserfreies  Natriumacetat  rührt  man  nun  mit  Essigsäure- 
anhydrid zu  einem  dicken  Brei  an,  erhitzt  bis  zum  Sieden,  kühlt 
ab  und  vermischt  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser.  Ein  Theil 
des  Triacetylderivates ^  Ci2Hi4N204,  scheidet  sich  sofort  aus,  den 
Best  gewinnt  man  durch  Neutralisiren  mit  Soda;  es  bildet  farb- 
lose, glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  234^  Fast  unlöslich  in 
kaltem,  gut  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  löst  es 
sich  langsam  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  unter  Abspaltung 
eines  Acetyls  zum  Diacäylderivat,  [-CH=C(NH.C0.CH3)-C(0H) 
=CH-C(NH.C0.CH8)=CH-],  das  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  schweres,  glitzerndes  Krystall- 
pulver  vom  Schmelzp.  265®  gefällt  wird;  Löslichkeit  analog  dem 
Triacetylderivat.  Ein  dünner  Brei  des  Diacetylproductes  und 
wenig  Essigsäure  wird  mit  der  anderthalbfachen  theoretischen  Menge 
concentrirter  Natriumbichromatlösung  unter  Eiskülilung  behandelt; 
nach  einigen  Stunden  fällt  Wasser  das  hellgelbe,  krystalline  1-4- 


»)  Chemikerzeit.  21,  Rep.  245.  —  •)  Ber.  30,  2096—2103. 
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Diacetaminochinon,  [-CH=C(NH . CO . CH8)-C0-CH=C(NH . C 0 
.CH«)-CO-],  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig.  Die  centi- 
meterlangen,  strohgelben  Nadeln  färben  sich  gegen  300^  dunkel 
und  sublimiren  theilweise  ohne  zu  schmelzen.  Schwefelsäure  löst 
mit  braungelber  Farbe;  Wasserzusatz  bewirkt  langsame  Verseif ung, 
wobei  die  Flüssigkeit  eine  gelblich  blutrothe  Färbung  annimmt. 
Eiskaltes  Wasser  scheidet  das  l-i-Diaminochinon^  [— CH=C(NHj) 
— C0-CH=C(NH2)-C0-];  als  violettschimmerndes  Pulver  ab,  das 
durch  Wasser  frei  von  Schwefelsäure  gewaschen  wird.  Es  ist  in 
Wasser  und  den  gebräuchlichen  Solventien  kaum  löslich,  etwas 
löslich  in  kochendem  Eisessig,  zersetzt  sich  zwischen  325  bis  330^ 
löst  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Natronlauge,  worin  das  iso- 
mere Aminooxychi'nonimid  sich  leicht  löst;  letzteres  zersetzt  sich 
zwischen  310  bis  315^  Durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  einem 
kleinen  Ueberschuls  von  salzsaurem  Zinnchlorür  entsteht  glatt 
das  Chlorhydrat  des.  1-4'Diaminohydrochinons^  [-CH=C(NHj) 
-C(OH)=CH-C(NH2)=C(OH)-].2HCl,  farblose  Nadeln,  deren 
wässerige  Lösung  an  der  Luft  violett  wird  und  Krystalle  des 
Chinons  absetzt.  Die  freie  Base  oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch. 
Das  1'4'IHacetaminohydrochinon,  [-CH=C(NH.C0.CH8)-C(0H) 
=:CH-C(NH.CO.CH,)=C(OH)-],  durch  Aufkochen  des  Diacet- 
aminochinons  mit  Alkohol,  wenig  Salzsäure  und  etwas  mehr  als 
der  theoretischen  Menge  Zinnchlorür  dargestellt,  ist  ein  weifses, 
in  den  gewöhnlichen  Solventien  fast  unlösliches,  in  verdünnten 
Laugen  lösliches  Pulver,  das  zwischen  285  bis  290®  anfängt  zu 
sublimiren  und  bei  ca.  310o  Yerkohlt  1'4'TetraacetyJdiaminohydro^ 
chinon,  [-CH=C(NH.C0.CH3)-C(0.C0.CH3)=CH-C(NH.C0 
.CH8)trC(0.C0.CHg)-],  bildet  sich  beim  Kochen  des  Diacetyl- 
derivates  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat;  als 
Zwischenproduct  entsteht  ein  in  Essigsäureanhydrid  schwer  lös- 
liches Triacetylderivat.  Wasser  fällt  es  in  langen,  weifsen,  glän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzp.  190<^.  —  Diaminoresorcin^  [CH=C 
(NHa)-C(OH)^H-C(OH)=C(NH,)-],  resultirt  durch  Reduction 
des  Dioxims,  das  aus  Dioxychinon  und  Hydroxylaminchlorhydrat 
erhalten  wird,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Versetzt  man  seine 
farblose,  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak  und  leitet  Luft  hin- 
durch, so  scheiden  sich  violettbraune,  glänzende  Blättchen  des 
Aminooxychinomids  aus  (siehe  oben).  Sowohl  das  aus  Dioxychinon- 
dioxim,  als  aus  Dinitroresorcin  dargestellte  salzsaure  Diamino- 
resorcin  liefert  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  das  gleiche  Tetraacetyldiaminoresarcinj 
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[-CH=C(NH .  CO .  CH8)-C(0 .  C0.CH3)=CH-C(0 .  C0.CH3>=C(NH 
.CO.CHg)-],  farblose,  bei  180®  schmelzende  Nadeln.  Wird  nicht 
genügend  lange  und  mit  ungenügendem  Ueberschols  von  Essig- 
säureanhydrid gekocht,  dann  bildet  sich  ein  bei  225®  schmelzendes 
Tridcetylderivat  Sm. 

C.  Loring  Jackson  u.  H.  A.  Torrey^)  berichteten  über  das 
Oxyd  des  Dichlordintethoxybenzöldibenzoats.  Mit  Ämylamin  liefert 
das  Oxyd,  CeCl2(O.CH:02(O.CO.C6H5),O,  eine  purpurrothe  Sub- 
stanz, CeCla(NH.C5H,i)(CßH„NH2  0H)02,  vom  Schmelzp.  181  bis 
1820,  die  sich  in  das  Silbersodz,  CeCL,(NH.C5H„)(AgO)Oa,  und 
das  Baryumsalz,  [C6Cl2(NHC5Hii)OjO]2Ba,  verwandeln  liefs; 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Amylaminproduct  ent- 
steht das  schwarz  gefärbte,  freie  Phenol,  CeCl2(NH.C5HH)(OH)Oa» 
vom  Schmelzp.  186  bis  187®,  also  ein  DiddoramylaminooxychinofL 
—  Natriummethylat  verwandelt  das  Oxyd  in  das  Natriumsalz  des 
IHMordimethoxychinondimethylhemiacetals ,  [-C  (-0  Na,  -0  C  H,) 
-C(O.CHH)=CCl-C(-ONa,  -0CH3)-C(0.CH,)=CCH.  —  Durch 
analoge  Reactionen  wurde  aus  dem  Dichlordimethoxychinondi- 
methyldibenzoylacetal  ein  Dichlordianvylaminochinon ,  G«  Clg  (N  H 
C:,Hi,)2  02,  vom  Schmelzp.  224  bis  225^  erhalten. —  Nach  obigen 
Eeactionen  halten  die  Verfasser  die  Constitution: 

CeH,CO,    0  CeH,CO, 


\/ 


CHgO* 


/:\i 


Ci/N  CK^^^OCH, 


/ 


Gl 


oder 

/  X' 

CH3O      CO,CeH,  ^^^«^      CO.C.Hj 

für  wahrscheinlich.  Sni. 

R.  Nietzki  und  F.  Blumenthal.  Ueber  Dichinoyltrioxim 
und  Tetranitrophenol  2).  —  Aus  dem  sogenannten  Dinitroso- 
resorcin  (Dichinoyldioxim)  hatten  Goldschmidt  und  Strauls') 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  salzsauren  Hydroxylamin 
das  Dichinoyltetroxim  erhalten.  Bei  Anwendung  von  IV,  MoL 
salzsaurem  Hydroxylamin  auf  1  Mol.  Dinitrosoresorcin  bildet  sich 
ein  Zwischenproduct,  das  Dichinoyltrioxim,  welches  sich  von  dem 
Tetroxim  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkohol  und  fast  allen  in- 
differenten Lösungsmitteln,  vom  Dinitrosoresorcin  dadurch  unter- 
scheidet, dafs  es  Eisensalze  nicht  grün,  sondern  blutroth  färbt 
Durch  Zersetzen  seines  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirenden 
Ämmonsdlzes,  CeH4N3  04.NH4,  mittelst  Salzsäure  wird  es  als  ein 


»)  Ber.  30,  527.  —  •)  Daselbst,  S.  181—186.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  1316. 
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braungelbes,  krystaUinisches  Pulyer  gewonnea,  welches  sich,  ohne 
zu  schmelzen,  bei  etwa  250*  unter  Verpuffung  zersetzt  Für  die 
Constitution  des  Dichinoyltrioxims  sind  zwei  Formeln  möglich: 


0 

NOH 

■  • 

:NOH 
:NOH 

und 

•  • 

^0 
:NOH 

*  • 

NC 

)H 

NOH 

von  denen  die  erste  als  die  benachbarte,  die  zweite  als  die  un- 
symmetrische bezeichnet  werden  kann.  Wird  das  reine  Trioxim 
mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  übergössen,  so  ver- 
wandelt es  sich  im  Laufe  einiger  Tage  in  das  farblose,  kry- 
stallinische  DiacetyJderivat  ^  CßH8N8  04(COCH8)8,  welches  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren  läist  und  bei  142*  schmilzt. 
Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Diacetylderivat, 
nicht  aber  das  freie  Trioxim,  in  das  Anhydrid ^  CeNsHjO^,  ver- 
wandelt; sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol, 
welche  bei  118®  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  des  Anhydrids 
giebt  mit  Ferrosulfatlösung  ein  Eisensalz,  (Cj,  114X804)2 Fe,  als 
dunkelgrünen,  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  aus  Essig- 
äther in  Krystallen  erhalten  werden  kann.  —  Durch  vorsichtiges 
Behandeln  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  das  Trioxim  zu 
Triamidophenol  reducirt ,  welches  in  Form  seines  in  Wasser  schwer 
löslichen  jzweisäurigen  Sulfates^  CeH9N3  0.H2S04,  abgeschieden 
werden  kann.  Das  neue  Triamidophenol  giebt  mit  Eisenchlorid 
und  anderen  Oxydationsmitteln  eine  blaue  Färbung.  Es  wurden 
dargestellt  das  Pikrat ^  C6H9N3  0.C6Ha(N02)8  0H,  ein  Triacetyl- 
deriv(ä,  C6H6N3  0(C2H3  0^,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Wasser,  Schmelzp.  230®,  und  das  Tetracdylderivat^  CeHjNgO 
.(CHsOX,  leichter  lösUch  in  Alkohol,  Schmelzp.  211®.  —  Wird 
1  Thl.  Trioxim  in  3  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,30  unter 
Eiskühlung  eingetragen  und  alsdann  noch  1  Thl.  Salpetersäure 
von  1,39  spec.  Gew.  hinzugegeben,  so  geht  das  Oxim  langsam  in 
Lösung.  Nach  zwölfstündigem  Stehen.  Beim  Uebersättigen  der 
Lösung  mit  Kaliumcarbonat  fällt  das  schwer  lösliche  Kaliumsah 
eines  TetranitrophenoJs  nieder,  aus  dessen  heifser,  wässeriger  Lösung 
durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  das  noch  schwerer  lösliche  Baryum- 
sah,  [C6H(N02)4  0]2Ba,  beim  Abkühlen  in  hellgelben  bis  dunkel- 
gelben Prismen  mit  violettem  Flächenschimmer  gewonnen  werden 
kann.     Das   freie    Tetranitrophendl ,    aus   dem   Bai7umsalz   durch 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1807.  J3Q 
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Schwefelsäure  abscheidbar,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  diesem  Mittel  schwierig.  Es  ist  leicht  in  Eisessig 
und  Essigäther,  sehr  wenig  in  Benzol  und  Ligroin  löslich.  Aus 
Essigäther  bildet  es  breite,  goldgelbe  Nadeln  mit  violettem 
Flächenschimmer,  schmilzt  bei  130®,  meist  unter  heftiger  Ex- 
plosion. Auch  seine  Salze,  von  denen  noch  das  Natriumsaljfy 
rothgelbe  Nadeln,  und  das  SilbersaJz,  rothgelber,  krystallinischer 
Niederschlag,  dargestellt  werden,  sind  auf  serordentlich  explosiv. 
Das  Tetranitrophenol  färbt  Wolle  und  Seide  etwas  röthlicher  und 
intensiver  als  Pikrinsäure.  Als  wahrscheinlichste  der  drei  in 
Betracht  kommenden  Gonstitutionsformeln  ist  die  folgende  anzu- 
nehmen : 

OH 


0,N 


/\ 


jNO, 
NO. 


NO,  Hr. 

H.  Wichelhaus,  lieber  Di-/5-naphtochinonoxydi).  —  Das 
Di-/J-naphtochinonoxyd  erhält  man  durch  Oxydation  des  ^-Naphto- 
chinons  vermittelst  Eisenchloridlösung  bei  50  bis  TQo.  Dasselbe 
krystallisirt  in  feinen,  orangegelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  245®. 
Diese  Oxydation  ist  mit  ähnlichen  Naphtalinderivaten,  wie  a-Naphto- 
chinon,  Imidooxynaphtalin,  a-Nitroso-/5-naphtol  und  /J-Nitroso-a- 
naphtol  nicht  zu  vollziehen.  Der  Verfasser  nimmt  für  das 
/S-Naphtochinonoxyd  folgende  Constitution  an: 

CeH,— CO— CO 

\ 
C=CH 

C=CH 
C.H,-CO-CO 

Durch  Kochen  Bftit  der  50-  bis  100 fachen  Menge  Wasser  ent- 
stehen verschiedene  Hydrate.  Dieselben  färben  Seide  rothbraun. 
Wolle  braun  bis  schwarz  (D.  R-P.  Nr.  83  042).  Aus  den  Oxydations- 
producten  der  Hydrate  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  konnte  nur  Phtalsäure  isolirt  werden.  Bei  der  Reduction 
erhält  man  jedoch  je  nach  der  Art  des  reducirenden  Mittels  ver- 
schiedene Producte.  Durch  Schwefeldioxyd  oder  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  entsteht  ein  dunkelblaues,  unkrystallinisches  Pulver,  das 
bei   138®  schmilzt.     Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,   mit 


»)  Ber.  30,  2199—2203. 
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tief  rother  Farbe  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in 
Eisessig,  Benzol  und  Aceton.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  unter  Bildung  einer  Sulfosäure.  Die  Acetylverbindung, 
[CioH5(OC2H8  0)2]jO,  schmilzt  bei  164  bis  165«  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Leitet  man  dagegen  in  die  Lösung 
des  Oxyds  in  Eisessig  oder  Aceton  Schwefelwasserstoff  und  kocht 
das  entstandene  Product  längere  Zeit  mit  Eisessig,  so  erhält  man 
ein  Diacetdioxynaphtalin,  CiqH«(0C,H3  0)2,  vom  Schmelzp.  173®. 
Das  Dioxim  des  Di-/3-naphtochinons,  G20H12N2O5,  ist  gelb  und 
wenig  löslich  in  Wasser.  Das  Hydrazon,  C2eHi«Nj04,  schmilzt 
bei  246®  und  färbt  Wolle  und  Seide  gelb.  Erhitzt  man  das  Oxyd 
mit  Anilin  auf  180®,  so  entsteht  eine  Verbindung:  CieHnNOj,  die 
sich  aus  Essigsäure  umkrystallisiren  läfst.  Auch  mit  Diaminen, 
Dimethylanilin,  sowie  mit  Chinolin  und  Resorcin  giebt  das  Oxyd 
Verbindungen.  Bru. 

H.  Wichelhaus  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
gelben  Farbstoffen.  D.  R.-P.  Nr.  91 606  1).  —  Das  Dinaphtochinon- 
oxyd^)  liefert  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  oder  PhenyU 
hydrazin  ein  Oxim,  bezw.  Hydrazon^  welche  Körper  gelbe  bis  gelb- 
braune Farbstoffe  für  Wolle  und  Seide  sind.  Sd 

Th.  Zincke.  Untersuchungen  über  Nitro -/J-naphtochinon. 
in.  Mittheilung »).  —  Das  Nitro-/J-naphtochinon : 

CO 
/V^CO 


\/ 


Vb 


C— NO, 


lälst  sich  nach  Zincke  in  Dichloroxindencarbonsäure  in  folgender 
Weise  überführen.  Durch  Aufnahme  von  2  At  Chlor  entsteht 
o-Dichlornitroäthylbenzoylcarbonsäure  *) : 

.v/CO— COOH      • 

^NOOH 

welche  eine  Acetylgruppe  aufnehmen  kann  unter  Bildung  einer 
indifferenten,  nicht  mehr  sauren  Acetylverbindung,  welcher  des- 
halb die  Formel: 


»)  Patentbl.  18,  289.  —  •)  Vgl.  PatentbL  16,  716.  —  •)  Ann.  Chem.  295, 
1—6.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1660. 
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Dichloroxindencarbonsäure. 


CO 


6 
,6 


\y/^CHCl/T 

H— 0-N=:0 

CO— CH, 

zugeschrieben  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkali  wird  die 
Lactonbindung  gelöst,  salpetrige  Säure,  Essigsäure  und  Wasser 
abgespalten,  die  restirende  Säure: 

CO 
/\/^COOH 


^/N:j=chci 

Cl 
geht  unter  Verschiebung  des  Wasserstoffs  in  Dichloroxindencarbon- 
säure  über,  welcher  die  Formel: 

0  H 


C^COOH 


c-a 


C— Cl 


zukommt,  farblose  Nadeln,  welche,  mit  HCl  in  Methylalkohol  be- 
handelt, einen  bei  137  bis  ISS**  schmelzenden  Methylester  liefern. 
Durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  entsteht  aus  der  Säure  Dichlor- 
indon:  CO 


CCl. 


^Cl 

Die  aus  dem  Chlorderivat  des  Nitro-/5-naphtochinonmethylats  dar- 
stellbare Methoxysäure*): 

^v     .CO— COOK 


\/\c  H— C— Cl 


OCH 


\/> 


\ 


OH 


o-Chlomitromethoxyäthylbenzoylcarbonsänre, 
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liefert  eine  Acetylverbindung  von  der  Formel: 

,C0 — C=0 

\ 
0 


/\/ 


\/N5H_(/ 


ocH,r  ^ 

0-^  I  ^CH 


OCH, 

welche  jedoch  wegen  des  Ersatzes  von  Gl  durch  OGHj  mit 
Alkalien  keine  Indenderivate  liefert,  sondern  einfach  in  die 
Methoxysäure  zurückverwandelt  wird.  Die  Acetylverbindungen 
der  Ester  dieser  Benzoylcarbonsäuren  sollen  folgende  Formel  be- 
sitzen : 

XV    .CO— COOCH, 


\/\C<S-C-N=0 


er 


(resp.  OGH3  für  Gl).  Für  die  auffallende  Thatsache,  dafs  die 
beschriebenen  Verbindungen  trotz  der  Gruppe  N^qxj  alkali- 
unlöslich sind,  ist  keine  Erklärung  gegeben.  Mg. 

G.  Graebe  und  S.  Blumenfeld,  lieber  einige  1 -Derivate 
des  Anthrachinons  und  Anthracens  ^).  —  Um  einige  sich  wider- 
sprechende Angaben  über  l-(a-)Monosubstitutionsproducte  des 
Anthrachinons  zu  beseitigen,  haben  die  Verfasser  dieselben  aus 
synthetischer  l-Anthrachinoncarbonsäure  dargestellt.  Aus  Hemi- 
mellithsäureanhjdrid  und  Benzol  wurde  in  Gegenwart  von  Ghlor- 
aluminium  die  Benzoylphtalsäure : 

dargestellt,  welche  durch  Eintragen  in  die  zehnfache  Menge  auf 

150^  erhitzte  Schwefelsäure  die  I-Anthrachinoncarbonsäure  ergab. 

Ihr  Methylester: 

CO  CO.CH, 


ist  hellgelb,  schmilzt  bei  189<>  und  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Methylalkohol.     Amid  wurde   durch   successive   Behandlung   der 


>)  Ber.  30,  1115—1119. 
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Säure  in  Benzol  (20  Thln.)  mit  der  berechneten  Menge  von  Phos- 
phorchlorid und  dann  mit  Ammoniak  erhalten.  Es  ist  schwach 
gelb  gefärbt,  Schmelzp.  280o.  In  heilsem  Wasser  sehr  schwer, 
leichter  in  Alkohol  löslich;  sublimirbar.  Das  Amid  (1  ThL)  geht, 
im  Wasserbade  mit  kalischer  (1,4  Thle.)  Bromlösung  (1  Tbl.  Brom 
und  200  Thle.  Wasser)  behandelt,  in  1-Aminoanthrachinon,  Schmelzp. 
242  bis  243^  welches  alle  von  Römer  angegebenen  Eigenschaften 
besafs,  über.  Das  Acetylderivat  schmolz  bei  21 5»  (corr.);  das 
1-Nitroanthrachinon,  welches  dem  Römer'schen  Körper  zu  Grunde 
liegt,  bei  228<^,  wodurch  die  davon  verschiedenen  Angaben  anderer 
Forscher  (Boettger  und  Petersen,  Claus  und  Hertel,  Römer) 
richtig  gestellt  werden.  —  Durch  Reduction  der  Carbonsäure  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  erhielten  die  Verfasser  die  1-Änthracefi^ 
carbonsäure^  Schmelzp.  245^  hellgelbe  Nadeln,  sublimirbar,  welche 
mit  der  von  Liebermann  und  Rath  dargestellten,  aber  wahr- 
scheinlich etwas  von  der  2-Anihracencarbon8äure  enthaltenden 
Säure  identisch  war.  Ihr  Amid  krystallisirt  aus  AlkQhol  in  hell- 
gelben Blättchen,  Schmelzp.  260<>.  Die  gelbe,  alkoholiche  Lösung 
fluorescirt  blau.  v.  N. 

A.  G.  Perkin.  In  der  Fabrikation  des  Alizarins  angewandte 
analytische  Methoden  i).  —  Das  Anthracen  wird  nach  der  Luck- 
schen,  von  Meister,  Lucius  und  Brüning  modificirten  Methode 
bestimmt;  die  durch  die  Ghromsäure  entstandenen  Verunreinigungen 
unbekannter  Natur  werden  durch  Behandeln  mit  lOproc.  Anhydrid 
vor  Wägung  des  Anthrachinons  entfernt  Bassets'  Verfahren, 
Nachoxydation  mit  Chromsäure-  und  Salpetersäuregemisch,  soll 
ein  sehr  reines  Product  liefern.  Die  zweite  Handelsqualität,  An- 
thracen B,  enthält  häufig  Methylanthrachinon.  Bisweilen  ist  Paraffin 
im  Anthracen  enthalten  und  bleibt  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure bei  100^  unangegriSen  zurück.  Rohanthrachinon  wird  auf 
Anthracen  untersucht,  indem  10  g  der  feingepulverten  Probe  bei 
100^  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  werden.  Die  Masse 
wird  ausgekocht,  das  unlösliche  Anthrachinon  von  den  gelösten 
Anthracensulfosäuren  getrennt,  getrocknet,  gewogen,  hierauf  mit 
rauchender  Schwefelsäure  behandelt  und  der  Krystallisation  an  der 
Luft  überlassen.  Die  Krystalle  werden  wieder  gewogen.  Daneben 
wird  die  Luck'sche  Methode  angewendet  Die  Differenz  der  beiden 
Resultate  ergiebt  das  im  Anthrachinon  enthaltene  Anthracen.  Bei 
Herstellung  des  Alizarins  wird  zur  Controle  der  Sulfonirung  nach 


0  J.  Soc.  Dyers  and  Colourist.  1897,  S.  81—87;  Ref.:  Chem.  Soc.  Ind. 
J.  16,  5G3— 564. 
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Verdünnen  nnd  Abfiltriren  des  unangegrifFenen  Änthrachinons  die 
Lösung  der  Sulfosäure  mit  Soda  theilweise  neutralisirt  und  das 
rein  herausfallende  Natronsalz  der  Monosulfosäure  gewogen.  In 
Lösung  bleiben  die  Disulfosäuren.  Durch  vollständiges  Neutrali- 
siren  und  Eindampfen  zur  Krystallisation  wird  das  Natronsalz 
der  a-Disulfosäure  erhalten,  es  wird  verascht  und  aus  der  Aschen- 
menge berechnet.  !?ur  Controle  des  Fortganges  der  Verschmel- 
zung der  Sulfosäüren  zu  Alizarin  werden  von  Zeit  zu  Zeit  Proben 
in  kochendem  Wasser  gelöst  und  das  Alizarih  wird  nach  Ausfällung 
mit  Säuren  gewogen.  Zur  Analyse  der  in  den  Filterpressen  er- 
haltenen Alizarinpasta  wird  eine  Probe  bei  100^  getrocknet  und 
gewogen.  Die  beim  Glühen  hinterbleibende  Asche  soll  bei  20proc. 
Pasta  0,2  Proc.  nicht  überschreiten.  Der  Färbewerth  der  Pasta 
wird  durch  vergleichende  Ausfärbung  bestimmt  Die  Procedur 
wird  des  Näheren  beschrieben.  Zur  Prüfung  auf  m-Hydroxy- 
anthrachinon  wird  eine  alkalische  Lösung  der  Paste  mit  Baiyt- 
wasser  gefällt,  das  Filtrat  ist  bei  Anwesenheit  dieser  Verunreini- 
gung roth  und  giebt  mit  Säuren  einen  gelben  Niederschlag.  Löst 
maii  die  Pasta  in  alkalifreiem  Wasser  und  fällt  mit  Baryt,  so 
tritt  dieselbe  Erscheinung  ein,  wenn  Anthraflavinsäure  und  Iso- 
anthraflavinsäure  vorhanden  sind.  Bl. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen,  blauen,  beizen- 
färbenden Farbstoffen  aus  Dinitroanthrachinon  [Zusatzpatent  Nr. 
92998  vom  17.  October  1896  zum  D.  R.-P.  Nr.  87  729  vom  9.  Juni 
1892]  ^).  —  In  Folge  des  Zusatzpatentes  kann  Dinitroanthrachinon, 
in  rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf- 
genommen, mittelst  geeigneten  Diaphragmas  (und  einer  zweck- 
mäfsig  in  Schwefelsäure  von  66^  B.  befindlichen  Anode)  durch 
dektrölytische  Redudion  in  wasserlösliche  Beizenfarbstoffe  über- 
geführt werden.  Man  elektrolysirt  nur  so  lange,  bis  alles  Dinitro- 
anthrachinon gelöst  und  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  noch 
keinen  oder  nur  sehr  wenig  unlöslichen  Farbstoff  abscheidet.  Im 
Hauptpatent  war  jene  Reduction  durch  Zusatz  von  Reductions- 
mitteln  bewirkt.  Seh. 

G.  Elsinghorst.  Das  lösliche  Alizarin  von  Schäffer  und 
das  Erban- Specht' sehe  Verfahren 2).  —  Eine  kritische  Ver- 
gleichung  des  von  Schäffer  mit  Alizarinborat  angegebenen  Ver- 
fahrens 3)  der  Türkischrothfärberei  mit  dem  Verfahren  von  Erban- 
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Specht,  welche  sehr  zu  Ungunsten  der  enteren  Färbemethode 
ausfällt  Nach  dem  Er ban-Sp echt 'sehen  Verfahren  geht  die 
Waare  durch  ein  Türkischrothöl,  Alizarin  und  Ammoniak  ent- 
haltendes Bad,  wird  dann  getrocknet  und  passirt  eine  mit  Essig- 
säure angesäuerte  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  und  essig- 
saurem EalL  Das  Schaff  er 'sehe  Verfahren  bedarf  viel  mehr 
Operationen  und  höhere  Temperatur  der  Bäder.  Praktische  Ver- 
suche erweisen  ebenfalls  die  Geringwerthigkeit  des  Schäffer- 
schen  Verfahrens.  Sd. 

H.  Schäffer.  Das  lösliche  Alizarin  von  Schäffer  und  das 
Erban- Specht 'sehe  Verfahren  i).  —  Eine  Richtigstellung  und 
Prioritätsreclamation  in  Bezug  auf  einen  unter  dem  gleichen  Titel 
in  der  Ghemikerzeitung  ^)  erschienenen  Artikel  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Nitrochinizarin.  D.  R.-P.  Nr. 
90041  s).  —  Verwendet  man  an  Stelle  des  Anthrachinons  das 
l-4'-OrDinitroanthrachinon  in  dem  Verfahren  des  D.  R.-P.  Nr.  81 245, 
80  bildet  sich  das  u-Nitrochinigarin  vom  Schmelzp.  244  bis  245^ 
leichter  und  glatter*).  Sd. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Leukoverbin- 
dungen  von  Oxyanthrachinon.  D.  R-P.  Nr.  90  722  *).  —  Alizarin- 
hordeaux  und  Alizarinpentacyanin  werden  durch  alkalische  oder 
sauere  Reductionsmittel  in  Leukoverhindungen  übergeführt,  welche 
sich  mit  primären  aromatischen  Aminen  zu  Leukoverhindungen 
von  grünen  Farbstoffen  condensiren  lassen.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Färben  von  Wolle.  D.  R-P.  Nr.  86811«).  —  Nach 
dem  D.  R-P.  Nr.  70861  wird  Wolle  mit  Alizarinfarbstoffen  an- 
gefärbt und  nachträglich  mit  Metallsalzen  zur  Bildung  von  Farb- 
lacken behandelt.  Es  haben  sich  nun  weiter  für  dieses  Verfahren 
besonders  werthvoU  folgende  Sulfosäuren  und  deren  Nitro-  und 
Amidoderivate  erwiesen:  Alizarindi-  und  -monosulfosäure,  Alizarin- 
pen tacyaninsulf  osäure ,  die  Sulfosäuren  von  Alizarin-,  Flavopur- 
purin-,  Purpurin-  und  Anthrapurpurinbordeaux,  die  Sulfosäuren 
des  Alizarinhexacyanins  und  HexaoxyanthrachinoDs,  Anthra- 
chrysondisulfosäure  und  deren  Dinitroderivate  und  die  Sulfosäure 
des  Antbracenblaus.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
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Verfahren  zur  Darstellung  blauer  beizenfärbender  Farbstoffe  aus 
Dinitroanthrachinon.  D.  R.-P.  Nr.  928001).  —  Man  erhält  die 
Farbstoffe  des  D.  R.-P.  Nr.  67  102«)  in  reinerer  Form,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Dinitroanthrachinon  in  anhydridhaltiger  Schwefel- 
säure der  reducirenden  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  aus- 
setzt. Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  werden  verschiedene 
Resultate  erhalten.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Beizen- 
farbstoffs aus  '  Dinitro.anthrachry9ondisulf osäure.  D.  R.-P.  Nr. 
94  397  8).  —  Behandelt  man  die  Dinitroanthrachrysondisulfosäure 
bei  50  bis  80<^  mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
bildet  sich  die  Hexaoxyanthrachinondisulfosäure  der  Patentschrift 
Nr.  75  490  *).  Sd. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  beizenfärben- 
den Farbstoffs  durch  Reduction  der  Dinitroanthrachrysondisulfo- 
säure.  D.  R.-P.  Nr.  94399*).  —  Behandelt  man  die  Dinitroanthra- 
chrysondisulfosäure  mit  Ferroacetat  oder  Ferrooxalat  in  schwach 
saurer  oder  neutraler  Lösung,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher, 
in  saurer  Lösung  aufgefärbt  und  nachträglich  mit  FTuorchrom- 
beize  nüancirt,  ein  reineres  Violett  giebt  und  auch  einen  ge- 
ringeren Stickstoffgehalt  besitzt,  als  die  Diamidoanthrachrysondi- 
sulfosäure^y  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  bis  grünblauer,  beizenfärbender 
Anthracenfarbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  90720  0-  —  Man  erhält  den  im 
D.  R.-P.  Nr.  77 721  s)  beschriebenen  .Farbstoffen  ganz  ähnliche 
Farbstoffe,  wenn  man  in  dem  dort  beschriebenen  Verfahren  das 
Ammoniak  durch  unsubstituirte  Ammoniakbasen,  wie  Methylamin, 
Diäthylamin,  oder  durch  aromatische  Amine,  wie  Anilin  oder 
o-Toluidin,  ersetzt.  Sd. 

Dieselbe.  Verfahren  zur  Darstellung  bläugriiner  Beizenfarb- 
stoffe der  Anthracenreihe.  D.  R.-P.  Nr.  94 125  O-  —  Die  nach  der 
Patentbeschreibung  Nr.  89 144  ^^  erhaltenen  Zwischenproducte  lie- 
fern bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Ammoniaklösung  bei 
gewöhnlicher  oder  Wasserbadtemperatur  blaugrüne  Farbstoffe, 
Velche  mit  Chrom  gebeizte  WoUe  grün  anfärben.  Sd. 
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Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Einführung  von  Aminresten  in  hydrirte  Oxyanthra- 
chinone. D.  R-P.  Nr.  91 149 1).  —  Läfst  man  primäre  aromatische 
Monamine  (p-Toluidin)  oder  Diamine  auf  Chinizarinhydrür  [Leuko- 
chinizarin 2)]  bei  Gegenwart  von  Borsäure  einwirken,  so  entstehen 
glatt  und  quantitativ  die  in  der  Patentschrift  Nr.  861503)  be- 
schriebenen, in  charakteristischer  Form  krystallisirenden,  grünen 
Farbstoffe.  Sd, 

Dieselben.  Verfahren  zur  Einführung  von  Aminresten  in 
Oxyanthrachinone.  D.  R-P.  Nr.  91150*).  —  In  dem  im  D.  R-P. 
Nr.  86 150  5)  beschriebenen  Verfahren  können  die  daselbst  ver- 
wendeten Oxyanthrachinone  durch  ihre  L'eukoderivate  unter  gleich- 
zeitigem Zusatz  eines  Oxydationsmittels  ersetzt  werden.  Sd. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen 
Leukofarbstoffen  der  Anthracenreihe.  D.  R-P.  Nr.  91152«).  — 
Die  Leukoderivate  der  Oxyanthrachinone  werden  mit  primären 
aromatischen  Mon-  oder  Diaminen  bei  AbschluTs  der  Luft  mit 
oder  ohne  Zusatz  eines  indifferenten  Lösungsmittels  erhitzt  Die 
entstehenden  stickstoffhaltigen  Leukoderivate  liefern  durch  Oxy- 
dation leicht  Chiniearingrünfarbstoffe''),  Sd. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen 
Leukofarbstoffen  der  Anthracenreihe.  D.  R-P.  Nr.  93223*).  — 
Verwendet  man  bei  dem  im  D.  R.-P.  Nr.  91152»)  beschriebenen 
Verfahren  an  Stelle  der  Borsäure  als  Gondensationsmittel  Eisessig, 
Salzsäure,  Benzoesäure,  oder  selbst  Schwefelsäure  oder  Ghlorzink, 
so  gelingt  es,  das  Leukooxyanthrachinon  mit  Aminen  (Anilin)  auch 
im  Verhältnifs  von  1  :  1  Mol.  zu  condensiren.  Die  so  entstehen- 
den Monoanilide  liefern  bei  weiterer  Gondensation  mit  Aminen 
die  Dianilide.  Bei  der  Oxydation  der  Monoanilide  des  Leukooxy- 
anthrachinons  entstehen  blaue  Farbstoffe.  Sd. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen 
Leukofarbstoffen  der  Anthracenreihe.  D.  R.-P.  Nr.  92  591  ^o).  — 
In  Erweiterung  des  D.  R-P.  Nr.  91 152 1^)  können  die  Leukover- 
bindungen  stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Anthrachinongruppe  auch 
aus  den  Oxyanthrachinonen  direct  gewonnen  werden,  wenn  man 
die  Gondensation  mit  aromatischen  Aminen  unter  gleichzeitigem 
Zusatz  geeigneter  Reductionsmittel  vornimmt.    •  Sd. 
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Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen 
Leukofarbstoffen  der  Anthracenreihe.  D.  R-P.  Nr.  94396»).  — 
In  dem  Verfahren  der  Patentschrift  Nr.  92  591 3)  kann  das  Chini- 
zarin  mit  gleichem  Erfolge  durch  1*4-Amidooxy(mthrachinon  er- 
setzt werden.  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Chinizarin,  oder  durch  Gondensation  von  Phtal- 
Säureanhydrid  mit  p-Amidophenol,  oder  endlich  durch  Behandeln 
von  «-NitroanthracLon  mit  Sch^efelsesqoioxyd  gewinnen.    Sd. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen 
Leukosulfosäuren  der  Anthracenreihe.  D,  R.-P.  Nr.  92997').  — 
Durch  Sulfurirung  der  nach  der  Patentschrift  Nr.  91152*)  erhält- 
Uchen  Leukoverbindungen  mit  den  gewöhnUchen  Sulfurirungs- 
mitteln  lassen  sich  die  Sulfosäuren  dieser  Leukoverbindungen 
erhalten.  Diese  kann  man  direct  im  sauren  Bade  auf  der  ani- 
malischen Faser  fixiren  und  dann  durch  Oxydation  (Chromkali) 
in  die  Farbstoffe  überführen.  8d. 

Dieselben.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
stickstoffhaltiger  Anthracenfarbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  93310^).  — 
Der  durch  Sulfuriren  des  Condensationsproductes  von  Chinizarin 
(1  Mol.)  und  p-Toluidin  (2  Mol.)  erhältliche  grüne  Farbstoffe) 
läfst  sich  auch  durch  Oxydation  der  LeukochinizaringrünsulfO' 
säure  ^)  gewinnen.  Die  Oxydation  kann  in  saurer  und  alkoholischer 
Flüssigkeit  vorgenommen  werden.  Auch  kann  die  Sulfurirung  der 
Leukoverbindung  und  ihre  Oxydation  in  einer  Operation  aus- 
geführt werden,  indem  man  die  Sulfuiirungsschmelze  auf  80  bis 
100®  erwärmt,  wobei  die  Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel  dient. 

Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  substantiver  Anthracenfarb- 
stoffe. D.  R-P.  Nr.  91 508 '^).  —  Man  läfst  Schwefelalkalien  (Poly- 
sulfide)  auf  Dinitroanthrachinone  oder  Diamidoanthrachinone 
(bezw.  die  zu  letzteren  führenden,  in  Alkali  blau  löslichen 
Zwischenproducte)  bis  zum  Eintritt  völliger  Löslichkeit  in  Wasser 
einwirken  und  fällt  aus  den  blaugrünen  oder  violettblauen 
Lösungen  die  Farbstoffe  mit  verdünnten  Säuren  aus.  Diese 
Farbstoffe  sind  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien  und 
Schwefelalkalien  löslich  und  färben  in  alkalischer  Lösung  Baum- 
wolle direct  schwarz  an.  Sd. 


»)  Patentbl.  18,  836.  —  «)  Daselbst,  S.  431.  —  »)  Daselbst,  S.  506.  — 
*)  Daselbst,  S.  227.  —  »)  Daselbst,  S.  662.  —  •)  Daselbst  17,  256;  D.  R.-P. 
Nr.  84  609.  —  0  Patentbl.  18,  506;  D.R-P.  Nr.  92  997.  —  •)  Patentbl.  18,  276. 


2220  Nitroyerbindungen  des  Anthragallols. 

Max  Bamberger  und  Fritz  Bock,  üeber  Nitrover- 
bindungen des  Anthragallols  [I.  Mittheilung]  i).  —  In  auf  — .18^ 
abgekühlte,  rothe,  rauchende  Salpetersäure  wurde  in  kleinen  Por- 
tionen das  Anthragallol  mit  der  Vorsicht  eingetragen,  dals  die 
Temperatur  des  Reactionsgemisches  nie  über  —  Ib^  steigt  Das 
unterdessen  sich  ausscheidende  dunkelrothe  Beactionsproduct 
wurde,  nachdem  das  Reactionsgemisch  die  Consistenz  eines  dick- 
flüssigen Breies  angenommen  hatte,  einige  Zeit  in  derKältemisdiung 
stehen  gelassen  und  schlielslich  durch  Absaugen  auf  einem  gut 
gekühlten  ( —  10^)  Trichter  gesammelt  und  zuerst  mit  gekühltem 
und  mit  wenig  Salzsäure  versetztem  Wasser,  sodann  zwei-  bis 
dreimal  mit  kaltem,  reinem  Wasser  nachgewaschen.  Das  Ver- 
schwinden der  Säure  wurde  dabei  durch  das  Auftreten  der  vio- 
letten Färbung  des  Waschwassers  angezeigt.  Die  im  Vacuum- 
ezsiccator  über  Schwefelsäure  und  Kalk  getrocknete,  hochrothe 
Substanz  besteht  aus  mikroskopischen,  hellgelben,  rhombischen 
Tafeln  und  feinkörnigem,  dunklerem  Pulver.  Wegen  ihrer  leichten 
Zersetzlichkeit  konnte  sie  nicht  weiter  gereinigt  werden;  sie  ent- 
hielt noch  wahrscheinlich  eine  bei  der  Nitrirung  entstandene 
Verunreinigung,  welche  den  Kohlenstoffgehalt  um  ca.  2  Proc.  er- 
niedrigte. Der  neue,  sehr  labile,  von  den  Verfassern  als  Pseudo- 
nitroanthragalJol  ^  C^HyOsNOa,  bezeichnete  Körper  besitzt  viel- 
leicht folgende  Constitution: 

rn       COH 


Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  schwerer  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Xylol  mit  rother  bis  gelber,  in  Alkalien  mit 
grüner  Farbe.  Er  entsteht  auch  durch  trockene  Nitrirung  von 
Anthragallol,  indem  man  dieses  in  feingepulvertem  Zustande  auf 
ein  sehr  grofses  Uhrglas  in  dünner  Schichte  ausgebreitet  über  ein 
grofses,  flaches  Gefäfs  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  eine 
Glasglocke  auf  24  Stunden  hinstellt.  Das  Pseudonitroanthragallol 
zersetzt  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  eines 
Gasgemisches,  bestehend  aus  83  Volum enproc.  Kohlensäure,  13  Proc 
Stickoxyd  und  4  Proc.  Stickstoff,  und  Bildung  eines  bei  224«  unter 
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Zersetzung  schmelzenden  n-Nitrotmthriigalldls,  GuHjOsNO).  Der 
Körper  wurde  durch  TJmkrystallisiren  aus  Petroläther-Alkohol  ge- 
reinigt Er  bildet  goldgelbe  Krystallfederchen,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther.  In 
Alkalien  löst  sich  der  Körper  grün,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  rother  bis  brauner  Farbe.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  ergiebt 
die  Substanz  Phtalsäure,  wodurch  die  Stellung  der  N0|- Gruppe 
in  demselben  Kern,  in  welchem  die  drei  Hydroxylgruppen  an- 
wesend sind,  bewiesen  wird.  Durch  Kochen  des  Pseudonitro- 
anthragallols  mit  Alkohol,  oder,  wenn  auch  langsamer,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  unter  Gasentwickelung  (ca.  40  Proc. 
COj,  3  Proc.  0  und  57  Proc.  Stickstoff;  aufserdem  Aethylnitrit) 
die  Bildung  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  ß-Nitro- 
anthragdUol  auskrystallisirt.  Aus  Alkohol  goldgelbe,  lange  Nadeln, 
die  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlen;  wenig  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  In  Alkalien  mit 
grüner,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich. 
Mit  Salpetersäure  oxydirt  ergiebt  es  Phtalsäure.  Während  die 
Ausbeute  an  a-Nitroderivat  ca.  80  Proc.  beträgt,  wurden  hier  im 
günstigsten  Falle  nur  30  Proc.  des  j3-Nitrokörpers  isolirt  Durch 
Reduction  des  a-Nitrokörpers  mittelst  Schwefelammonium  entsteht 
das  entsprechende  a-Ämidoderivai^  Ci^HyOjNHj,  welches  durch 
successives  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff vom  Schwefel  getrennt  und  durch  XJmkrystallisiren  aus 
Essigäther  gereinigt  wurde.  Sternförmig  gruppirte,  prismatische 
Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol  mit  rother,  in 
Alkalien  mit  tief  blutrother  Farbe  löslich.  —  Analog  dargestelltes 
ß'Ämidoderivat  krystallisirte  aus  Eisessig  in  kleinen  Nädelchen 
mit  grünlichem  Metallschimmer;  seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind 
ganz  ähnlich  wie  bei  a.  —  Sämmtliche  hier  beschriebenen  Präpa- 
rate wurden  von  Prof.  E der  spectroskopisch  untersucht;  am  auf- 
fallendsten sind  die  Absorptionsspectra  beider  Amidoderivate  in 
alkoholischer  Lösung,  sie  bestehen  aus  drei  Absorptionsstreifen  in 
Gelbgrün,  Grün  und  Hellblau.  Prof.  v.  Perger  prüfte  die  Sub- 
stanzen auf  Färbekraft:  als  Alizarinderivate  bilden  alle  gefärbte 
Metalllacke.  —  Durch  Kochen  des  Anthragallols  mit  Benzoyl- 
chlorid  wurde  ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Tribenzoylderivai^ 
C6H4(CO)3C6H(O.CeH,CO)3,  Schmelzp.  207»,  dargestellt,  welches 
durch  portionsweises  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  und 
Erwärmen  auf  ca.  55^  ein  Nitrotriben^oylanthragdllöl^  CeH4(CO).2 
CeN02(O.C6H5CO)3,  ergab.    Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gold- 
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gelben  Blättchen,  Schmelzp.  209®.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  —  Betreffs  der  ConstitatioB  der 
beiden  Nitroproducte,  a  und  /),  sind  die  Verfasser  der  Ansicht, 
dafs  diese  durch  dasselbe  Schema  OH:OH:OH:NOg  =  1:2:3:4 
wiedergegeben  wird;  die  beiden  Amidoproducte  sind  wahrschein- 
lich identisch.  v.  N. 

Francis  R.  Japp  and  Alexander  Findlay.  Phenanthron  i). 
—  Die  Frage,  ob  dem  zuerst  von  Lachowicz*)  durch  Reduction 
Ton  Dichlorphenanthron  mit  Eisen  und  Essigsäure  erhaltenen 
Phenanthron,  welches  später. Ton  Japp  und  Klingemann*)  durch 
Reduction  von  Phenanthrenchinon  mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten 
wurde,  die  Formel: 

Cq  H4 .  C  H(  Gq  H4 .  G  H 

II  oder         I  ]| 

CeH,.CO  CeH^.COH 

zukommt,  wird  durch  die  Untersuchungen  der  Verfasser  dahin 
beantwortet,  dals  dieser  Körper  sowohl  als  Keton  wie  als  Phenol 
reagirt,  jedoch  Vorzugsweise  in  der  letzten  Richtung.  Unter  den 
Producten  der  Reduction  von  Phenanthrenchinon  mit  Jodwasser- 
stoff finden  sich  neben  Phenanthron: 

Cg  H4  .GH      GH.  Gj  H4  Gj  H4 .  G G  >  Gj  H4 

I  II  H        I  nnd  1         Jl         jj    I 

Cj  H4 .  G — 0 .  G   .    Gf  H4  Gj  H4 .  G  •  0  >  G  •  Gq  H4 

/S-Phenanthryloxyd  (Schmelp.  210*)    Tetraphenylenfurfuran  (Schmelzp.  306^). 

Phenanthron  verbindet  sich  mit  1  Mol.,  Phenanthryloxyd  mit 
2  Mol.  Pikrinsäure.  Erstere  Verbindung  büdet  rothe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  185®,  letztere  rothe,  rechteckige  Tafeln  vom  Schmelzp. 
148®.  Phenanthron  oxydirt  sich  in  Lösung  an  der  Luft  sehr  bald 
zu  einer  rothen,  bei  156  bis  157®  schmelzenden  Verbindung  von 
der  Formel  CasHigOg.  Diese  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in 
Phenanthrenchinon  und  Phenanthron  gespalten,  welches  letztere, 
als  Phenol  reagirend,  in  Form  des  Acetats: 

Gq  H^  .  G  H 

'  JJ 

CeH4.C.O.C,HaO 

vom  Schmelzp.  77  hk  78®  erhalten  wird.  Letzteres  läTst  sich 
leichter  aus  Phenanthron  direct  darstellen.  Die  Synthese  der 
Verbindung  von  der  Formel  CjsHigOs  vollzieht  sich  leicht  beim 
Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Phenanthrenchinon  und 
Phenanthron : 


»)   Chem.  Soc.  J.  71/72,   Nr.  419,   S.  1115—1124.   —  ■)  JB.  f.   188S, 
S.  1012.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  1469. 
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CeH^.CO        CH,.CeH^         C,H,.C(OH).CH— CeH^ 

CeH^.CO        CO  .  CeH^  ~   CeH^.CO         CO-C«H^ 

Es  liegt  also  eine  Aldolcoadensation  vor.  Das  Product  ist  ein 
Analogon  des  Acetonphenanthrenchinons : 

CeH,.COH.CH, 

I  I 

CeH^.CO       CO.CHa 

und  giebt,  wie  letzteres  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  säure 

das  Diplienylenmethylfurfuran  liefert,  unter  gleicher  Bedingung 

Tetraphenylenfurfuran : 

C«  H4 .  C  (O  H) .  G  H .  G4  H4  C j  tl^ .  0— — C  •  C j  H4 

CeH^.CO         CO.CeH^  C^H^.C.O.C.CeH^ 

Beim  Erhitzen  von  Phenanthron  mit  Methylalkohol  und  Schwefel- 
säure entsteht  der  Methyläther: 

CeH^.CH 

Gf  H4 .  G  •  0  G  Hg 

(Schmelzp.  96  bis  97<>);  beim  fjrhitzen  mit  Ammoniak  liefert  es 

Phenanthrylamin : 

Gj  H4 .  G  H 

C.H,.CNH, 
(Schmelzp.  139®)  und  Diphenanthrylamin: 

G«  H4  «GH  G  H .  G«  H4 

CeH^.C— NH— Ö.G.H^ 

(Schmelzp.  237^).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  das  Phenan- 
thrylamin wieder  in  Phenanthron  übergeführt  —  eine  Reaction, 
die  auf  das  Vorliegen  eines  Imids: 

Cj  H4 .  G  Hg 

GeH^.C.NH* 
schlielsen  liefse.  Mit  Phenylhydrazin  reagirt  das  Phenanthron 
bei  100^  nicht;  bei  200<^  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Formel 
CjoHisN  (Schmelzp.  188  bis  189«),  welche  Verfasser  als  2-3-Di- 
phenylindol  ansehen.  Wahrscheinlich  reagirt  das  Phenanthron  als 
Keton  und  das  Hydrazon  spaltet  Ammoniak  ab: 

CeH,.CH,  CeH^.C /^ 

+  NH,. 


II  =    J,         J] 

Gf  H4 «  G^N  •  li  H  •  Gq  Hg  Gg  H4  •  Gv 

^NH 


/\/ 


Die  für  die  Naphtole  charakteristische,  beim  schwachen  Erwärmen 
ihrer  Lösungen  in  Kalilauge  eintretende  Blaufärbung  wird  auch 
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mit  Phenanthron  erhalten.  Die  die  Färbung  verursachende,  in 
dunkelblauen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  konnte  ihrer  leichten 
Zersetzlichkeit  wegen  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  werden. 
Die  meisten  der  angegebenen  Beactionen  sprechen  für  die  Phenol- 
natur des  Phenanthrons ,  während  es  die  Eigenschaften  eines 
Ketons  z.  B.  zu  erkennen  giebt  durch  die  beim  Erwärmen  mit 
Phenanthrenchinon  eintretende  Aldolcondensation.  Die  beim  Er- 
hitzen mit  Phenylhydrazin  beobachtete  Bildung  des  2-3-Diphenylen- 
indols  beweist  wenig,  da  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich 
ist  imd  das  intermediäre  Ajiftreten  des  Hydrazons  nicht  con- 
statirt  ist  Th, 

Camplier,  Terpene. 

Cyklische  Verbindungen. 

Fr.  Heusler.  Die  Terpene  *).  —  Es  giebt  kaum  eine  That- 
sache,  welche  das  unaufhaltsame  Fortschreiten  chemischer  For- 
schung nach  allen  Bichtungen  hin  mehr  beweist,  als  das  Er- 
scheinen von  Monographien.  In  der  vorliegenden,  ursprünglich 
für  das  neue  Handwörterbuch  der  Chemie  bestimmten  und  dem 
Begründer  der  Terpenchemie ,  0.  Wallach,  gewidmeten  Schrift 
wird  der  Versuch  einer  wissenschaftlichen  Systematik  der  Ter- 
pene gemacht.  Es  bedarf  kaum  eines  Hinweises,  dafs  bei  einem 
Gebiete,  wie  die  Terpene,  welches  gegenwärtig  in  so  rascher  Ent- 
wickelung  begriffen  ist,  der  Gegenstand  nicht  erschöpfend  be- 
handelt sein  kann,  und  dafs  die  aus  dem  gegenwärtigen  Stande 
der  Forschung  entwickelten  Anschauungen  des  Verfassers  auf 
Grund  neuerer  Erfahrungen  an  manchen  Stellen  eine  Aenderung 
werden  erleiden  müssen.  Auch  die  Abgrenzung  eines  solchen 
Gebietes  ist  schwierig.  Eine  Schilderung  der  Terpene  erweist  sich 
als  undurchführbar,  wenn  nicht  auch  die  verwandten,  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen,  die  Campher  u.  a.,  mit  in  den  Bereich 
der  Besprechung  gezogen  werden.  Andererseits  sind  die  Derivate 
des  gewöhnlichen  Camphers  so  zahlreich,  dafs  Verfasser  aus 
Zweckmäfsigkeitsgründen  nicht  alle,  sondern  nur  diejenigen  auf- 
genommen hat,  die  sich  durch  ihre  besonders  engen  Beziehungen 
zu  den  Terpenen  dazu  empfehlen.  Abgesehen  hiervon  ist  jedoch 
für  alle  übrigen  Terpenabkömmlinge  die  möglichste  Vollständig- 
keit angestrebt  worden.  Bleiben  die  soeben  berührten  Punkte 
aufser  Betracht,   so  wird  die  interessante  und  sorgfältige  Arbeit 

*)  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunechweig  1896,  183  S.,  g^r.  8- 


Rhodinol.  2225 

des  Verfassers  allen  Chemikern  in  Tiel&cher  Beziehung  von  Nutzen 
sein,  welche  sich  wissenschaftlich  oder  praktisch  mit  der  Be- 
arbeitung der  Terpene  und  der  Campher  beschäftigen..  Die  fol* 
gende  kurze  Zusammenstellung  möge  einen  Ueberblick  über  den 
Inhalt  des  Werkes  gewähren.  Von  den  Hemiterpenen,  CsHg,  wird 
nur  das  Isopren  etwas  eingehender  besprochen.  Dann  folgen  die 
eigentlichen  Terpene,  CioHie;  dieselben  werden  in  zwei  Gruppen 
getheilt,  je  nachdem  sie  eine  oder  zwei  Aethylenbindungen  ent- 
halten. Die  letzteren,  die  Limonengruppe,  werden  als  wahre  Di- 
hydrocymole  aufgefafst,  während  die  anderen,  Pinen,  Campher 
und  Fenchen,  complicirtere  Ringsysteme  darstellen.  Daran  reihen 
sich  noch  die  Reductionsproducte  der  Terpene,  die  Kohlenwasser- 
stoffe CioNie  und  CiqHso-  Weiter  werden  die  verwandten  sauer- 
stoffhaltigen Substanzen,  Campher,  die  Alkohole  und  die  zahl- 
reichen Terpenketone  und  darauf  die  Terpenbasen  besprochen. 
In  einem  Anhange  werden  die  Glieder  der  Terpengruppe  mit 
offener  Kohlenstoffkette,  zu  welchen  das  wichtige  Geraniol,  das 
Citral,  Citronellal  u.  a.  gehören,  abgehandelt  Den  Schluls  bilden 
die  Sesquiterpene ,  C15H24,  und  die  Polyterpene,  (CjHg),.  Die 
einschlägige  Literatur  wird  in  ausführlichen  Uebersichten  mit- 
getheilt.  Endlich  ist  dem  Werke  noch  eine  tabellarische  Ueber- 
sicht  über  die  ätherischen  Oele,  ihre  Bestandtheile,  soweit  sie  bis- 
her bekannt  geworden  sind,  und  ihre  Eigenschaften  angefügt    Kp. 

A.  Ladenburg  u.  W.  Hertz  *)  unterzogen  die  verschiedenen 
in  der  Literatur  enthaltenen  Angaben  über  die  Existenz  conden- 
sirter  Ringe  mit  Paraverkettung  einer  kritischen  Durchsicht  Nach 
dieser  Kritik,  die  durch  Nachprüfung  anderer  und  das  Ergebnifs 
eigener  Versuche  gestützt  wird,  kennen  wir  bisher  kein  einwand- 
freies Beispiel  einer  synthetisch  erhaltenen  cyklischen  Verbindung, 
die  eine  KohlenstofFbrücke  enthielte,  ähnlich  wie  man  sie  jetzt 
allgemein  im  Campher  und  in  verschiedenen  Alkaloiden  annimmt 

Dd. 

H.  Erdmann  und  E.  Erdmann.  Ueber  Darstellung  und 
Eigenschaften  des  reinen  Rhodinols,  C10H17OH2).  —  Das  zuerst 
von  H.  Erdmann  und  P.  Huth')  dargestellte  Rhodinöldiphenyl- 
urethan,  (Cg  115)2 N.CO.OC10H17,  das  in  ganz  reinem  Zustande  bei 
82,2^  schmilzt,  zerfällt  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  unter 
Kohlensäureabspaltung  in  Diphenylamin  und  Rhodinol,  das  sich 
jedoch  von  dem  ihm  beigemengten  Diphenylamin  nicht  vollständig 


»)  Ber.  30,  3043—3045.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  1—5.  —  '»)  JB.  f. 
1896,  S.  1500. 

JahrMber.  f.  Ch«m.  u.  t.  w.  für  1897.  j>Lq 
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trennen  läfst.  Dagegen  läfst  sich  chemisch  reines  Rhodinol  durch 
Zersetzen  des  rhodinolphtalsauren  Silbers  mit  Kochsalzlösung  er- 
halten. Das  zunächst  entstehende  rhodinolphtabaure  Natrium 
wird  mit  Alkali  gespalten  und  das  zurückgebildete  Bhodinol  mit 
Wasserdampf  übergetrieben.  Dasselbe  siedet  unter  16  mm  Druck 
zwischen  110,5*^  und  111, 0^,  die  Zusammensetzung  stimmte  auf  die 
Formel  CioHigO.  Das  benutzte  rhodinolphtalsaure  Silber  stammte 
aus  citronellolhaltigem  Handelsgeraniol.  Reines  Rhodinol  ist  eine 
sehr  angenehm  nach  Rosen  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew. 
0,8812  bei  16,4^  Es  löst  wasserfreies  Chlorlithium  und  Chlor- 
calcium  leicht  in  der  Wärme  zu  Verbindungen,  in  denen  das 
Rhodinol  wahrecheinlich  die  Rolle  des  Krystallwassers  übernimmt. 
Die  Rhodinol-Chlorcalciumverbindungi)  krystalUsirt  beim  Stehen- 
lassen, sie  wird  durch  Wasser  wieder  in  ihre  Componenten  zerlegt, 
unter  Bildung  organischer  Chlorverbindungen,  welche  aus  dem 
Rhodinol  durch  Addition  von  Salzsäure  entstehen  und  ihm  einen 
sehr  unangenehmen,  faden  Nebengeruch  ertheilen.  Concentrirt« 
Schwefelsäure  wird  beim  Eintropfen  in  eine  alkoholische  Rhodinol- 
lösuug  intensiv  orangegelb  gefärbt.  Dann  tritt  an  der  Grenzzone 
beider  Flüssigkeiten  eine  rothviolette  Färbung  auf,  die  beim  Mischen 
verschwindet.  Da  diese  Farbenreaction  bei  Anwesenheit  der 
kleinsten  Mengen  Rhodinol  ausführbar  ist,  so  läfst  sie  sich  zur 
vorläufigen  Erkennung  des  Rhodinols  in  ätherischen  Oelen  und 
künstlichen  Parfüms  verwenden.  Der  genaue  Nachweis  des  Vor- 
handenseins des  Rhodinols  ist  jedoch  stets  durch  Darstellung  seines 
charakteristischen  Urethans  zu  führen.  Sc, 

H.  Erdmann  und  P.  Huth.  Ueber  einige  charakteristische 
Derivate  des  Rhodinols,  C10H17OH2).  —  Das  zur  Darstellung  des 
JSkodinöldiplienyhirethans  ^)  erforderliche  Diphenylcarbaminchlorid 
kann  auf  zweierlei  Weise  gewonnen  werden.  In  eine  Lösung  von 
Diphenylamin  in  Chloroform  wird  Chlorkohlenoxyd  im  Ueberschusse 
eingeleitet,  das  salzsaure  Diphenylamin  abgesaugt,  aus  dem  Filtrat 
das  Chloroform  gröfstentheils  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstande 
das  Diphenylcarbaminchlorid  durch  Krystallisation  gewonnen. 
Nach  dem  zweiten  Verfahren  entsteht  diese  Verbindung  fast 
quantitativ,  wenn  die  Lösung  von  Diphenylamin  (250  g)  in  Chloro- 
form (700  ccm)  mit  wasserfreiem  Pyridin  (120  ccm)  versetzt  und 
in  die  auf  0^  abgekühlte  Mischung  Phosgen  (147  g)  eingeleitet 
wird.     Aus  dem  nach  dem  Abdestilliren   des  Chloroforms  hinter- 

0  JB.  f.  1871,  S.  804  (0.  Jacobsen).  —  ')  J.  pr.  Ghem.  [2]  56,  6—27. 
—  »)  JB.  f.  1806,  S.  1500  (Krdmann  und  Huth). 
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bleibenden  Rückstande  wird  das  Diphenylcarbaminchlorid  (Schmelzp. 
84^)  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  in  reinem 
Zustande  gewonnen.  Das  Rhodinoldiphenylurethan^  (Cg  115)2 NGO 
.OCioHy,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  reinem  Rhodinol  oder  citro- 
nellolhaltigem  Rhodinol  mit  Diphenylcarbaminchlorid  und  Pyridin 
im  siedenden  Wasserbade.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  das  zurückbleibende  Urethan  aus  Methylalkohol 
oder  Aethylalkohol  umkrystallisirt.  Das  reine  Rhodinoldiphenyl- 
urethan krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  anscheinend  sechs- 
seitigen Säulen  oder  in  weifsen,  ziemlich  derben,  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzp.  82,2^,  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  eiskaltem 
Weingeist  sehr  schwer  löslich,  in  den  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich.  Ueberschüssiges  Brom  führt  es,  unter 
Zwischenbildung  eines  Dekabromrhodinddiphenylurethans^  in  Hexa- 
bromdiphenylamin^)  vom  Schmelzp.  218°  über.  Durch  Einwirkung 
anderer  Carbaminchloride  auf  Rhodinol  lassen  sich  dem  Rhodinol- 
diphenylurethan ähnliche  Urethanderivate  auffallender  Weise  nicht 
darstellen.  Nur  aus  j5-Dinaphtylcarbaminchlorid,  (CioH7)2N.COCl 
(aus  j5-Dinaphtylamin,  Chloroform  und  Phosgen  in  Krystallen 
vom  Schmelzp.  15P  erhältlich),  überechüssigem  Rhodinol  und 
Pyridin  läfst  sich  durch  fünfstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade 
Ehodinoldinaphtylurähan^  (CioH7)2NCO.CioHi7  0  (vom  Schmelzp. 
105  bis  107<J)  erhalten  2).  —  Das  Diphenylcarbaminchlorid  ist  ein 
eigentliches  Sonderreagens  zur  Charakterisirung  des  Rhodinols,  da 
Linalool,  Terpineol  und  Ämylenhydrat  mit  ihm  kein  Urethan  bilden. 
Aus  Citranellol,  Diphenylcarbaminchlorid  und  Pyridin  läXst  sich 
jedoch  ein  nichtflüchtiges  Oel  von  der  Formel  C23H29N02  ge- 
winnen. Bei  Gegenwart  des  indifferenten  Pyridins  lassen  sich  die 
einfachen  Säureester  des  Rhodinols,  die  bisher  zum  Theil  gar  nicht 
erhalten  werden  konnten,  leicht  gewinnen.  So  entsteht  Rhodinol- 
henzoylester  beim  Eintropfen  von  Benzoylchlorid  in  eine  gekühlte 
Mischung  von  Rhodinol  und  Pyridin  als  ein  farbloses  Oel,  das 
unter  12  mm  Druck  bei  194  bis  195<>  destillirt.  Zur  Darstellung 
der  Rhodinölphtalsäiire^  C10H17O.CO.C6H4.COOH,  wird  Rhodinol 
.(lOccm)  mit  feingepulvertem  Phtalsäureanhydrid  (8,6  g)  unter  Um- 
schütteln so  lange  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  klare  Lösung  ein- 
getreten ist.  Längeres  Erhitzen,  sowie  die  Verarbeitung  gröfserer 
Mengen  Rhodinol  ist  zu  vermeiden.     Das  Reactionsproduct  wird 

*)  JB.  f.  1875,  S.  683.  —  *)  Die  Verfasser  beflchreiben  auch  die  Dar- 
stellung folgender  noch  nicht  bekannter  Verbindungen:  p-Ditölylcarhamin- 
Chlorid y  (CH3.Ce  115)2X0001,  vom  Schmelzp.  103®,  und  Phenylbenzi/lcarb- 
amin  ch  lorid,  C«  11^  C  H,  (0«  II J  N .  C  0  Cl. 

140* 
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durch  kurze  Behandlung  mit  Wasserdampf  von  unverändertem 
ßhodinol  befreit,  die  zurückbleibende  Estersäure  mit  heilsem 
Wasser  gewaschen  und  durch  Umwandlung  in  ihr  Natronsalz  und 
Ausäthem  von  den  geringen  Mengen  neutralem  Ester,  den  sie  ent- 
hält, befreit.  Das  Natronsalz  wird  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die 
ölige  Rhodinolphtalsäure  mit  etwas  Aether  aufgenommen,  die 
Lösung  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  die  reine  Rhodinol- 
phtalsäure als  ein  farbloses,  dickflüssiges,  geruchloses,  auch  in  heif sem 
Wasser  fast  ganz  unlösliches  Oel  von  scharfem,  bitterem  Geschmack. 
Von  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  wird  die  Säure 
leicht  aufgenommen.  Die  Rhodinolphtalsäure  röthet  Lackmus  und 
zersetzt  Garbonate  unter  Aufbrausen.  Ehodinölphtalsaures  Silber^ 
Ci8H2i04Ag,  fällt  auf  Zusatz  von  Normalsilbemitratlösung  zu  der 
mit  Weingeist  verdünnten  Lösung  von  Rhodinolphtalsäure  in 
Ammoniak  als  zunächst  weicher,  bald  zu  einem  Krystallbrei  er- 
starrender Niederschlag  aus.  Die  Krystalle  werden  mit  Weingeist 
gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  Zur 
Reinigung  wird  das  Silbersalz  in  warmem  Benzol  gelöst  und  zu 
dem  Filtrate  lauwarmer  Methylalkohol  gesetzt  Der  entstehende 
Krystallbrei  wird  abgesaugt  und  getrocknet  Das  rhodinolphtal- 
säure Silber  krystallisirt  in  weifsen,  bei  133®  schmelzenden,  nicht 
sehr  lichtempfindlichen  Prismen.  —  Rhodinölphtalsäure'MethyUster^ 
C10H17O.CO.C6H4.COO.CH3,  bildet  sich  sofort  beim  Eingiefsen 
von  Jodmethyl  in  eine  Lösung  von  rhodinolphtalsaurem  Silber  in 
Benzol.  Der  Ester  addirt  leicht  Brom,  das  gebildete  Tetrabromid 
spaltet  leicht  Bromwasserstoff  ab.  —  Rhodinolphtalsäure- ÄethyU 
ester^  CioH,7  0.CO.CeH4.COOC2Hß,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  in  absolutem  Alkohol  vertheiltes  rhodinolphtalsaures 
Silber.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  hinterbleibt  der 
Aethylester  als  ein  schwach  gelbes  Oel  von  honigartigem  Gerüche, 
das  sich  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destilliren  läfst,  sondern 
sich  hierbei  unter  Bildung  von  Phtalsäure  zersetzt.  —  Ehodind- 
phtdlsäure-Benzglester^  C,  0  Hj  7  0 .  CO .  Cg  H4 .  C  0  0  CHj  C«  Hg,  läfst  sich 
durch  kurzes  Erwärmen  einer  Mischung  von  Benzylchlorid  mit 
einer  Lösung  von  rhodinolphtalsaurem  Silber  in  Benzol  erhalten. 
Aus  dem  Filtrate  werden  Benzol  und  unverändertes  Benzylchlorid 
mittelst  Wasserdampfes  abgetrieben,  der  zurückbleibende  Ester  wird 
mit  verdünnter  Potaschelösung  gewaschen  und  dann  mit  Aether 
aufgenommen.  Der  nach  dem  Entfernen  des  Aethers  hinter- 
bleibende Benzylester  ist  ein  fast  farbloses  Oel,  das  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  stark  orangegelber  Farbe  auflöst,  beim 
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Erhitzen   mit  Anilin    auf    140   bis   150<>  Phtcdanü^)  liefert  und 
4  Atome  Brom  addirt.  Se. 

H.  Erdmann  imd  P.  Huth.  Ueber  Vorkommen  und  Nach- 
weis des  Rhodinols,  CioHiyOH,  in  ätherischen  Oelen^).  —  Zum 
Nachweise  des  Rhodinols  in  ätherischen  Oelen  und  Kunstproducten 
der  Terpeninindustrie  empfiehlt  es  sich,  lg  der  zu  prüfenden 
Substanz  mit  1,5  g  Diphenylcarbaminchlorid  und  1,35  g  Pyridin 
zwei  Stunden  lang  im  siedenden  Wasserbade  zu  erhitzen,  das 
Reactionsproduct  mit  Wasserdampf  abzublasen,  den  beim  Erkalten 
erstarrenden  Rückstand  abzufiltriren ,  aus  Alkohol  umzukrystalli- 
siren,  das  so  gewonnene  Rhodinoldiphenylurethan  zu  trocknen 
und  zu  wiegen.  Es  lassen  sich  so  lOProc.  Rhodinol  im  Linaloöl 
leicht  erkennen,  schwieriger  ist  der  Nachweis  von  so  wenig  Rho- 
dinol im  Cürondloly  da  zunächst  anscheinend  eine  niedrig  schmel- 
zende Molekularverbindung  von  Rhodinoldiphenylurethan  mit 
Citronelloldiphenylurethan  entsteht,  aus  der  sich  erstere  Ver- 
bindung nur  durch  häufiges  Umkrystallisiren  in  reinem  Zustande 
gewinnen  läfst  Richtig  schmelzendes  Rhodinoldiphenylurethan 
konnte  (unter  Anwendung  von  5  ccm  Oel,  6,5  g  Diphenylcarbamin- 
chlorid und  3,5  ccm  Pyridin)  aus  folgenden  natürlichen  ätherischen 
Oelen  gewonnen  werden:  türkisches  und  deutsches  Rosenöl,  fran- 
zösisches und  syrisches  Geraniumöl,  Reunion-Geraniumöl,  Ginger- 
grasöl,  Citronellöl,  türkisches  Palmarosaöl,  Neroliöl  bigarade  und 
portugiesisches  Neroliöl.  Das  aus  Rosenöl,  insbesondere  aus  dem 
Rosenöl  von  Grasse  gewonnene  Rohurethan  schmilzt  auffallend 
niedrig  (bei  40  bis  42®).  Möglicher  Weise  sind  daher  im  Rosenöl 
auTser  Rhodinol  und  Citronellöl  noch  geringe,  aber  wechselnde 
Mengen  eines  dritten  Alkohols,  der  ebenfalls  ein  krystallisirtes 
Diphenylurethan  zu  bilden  vermag,  enthalten.  —  Das  Rhodinol 
aus  Reunionöl  ist  stärker  mit  Citronellöl  verunreinigt,  wie  das 
aus  französischem  Geraniumöl.  —  Die  Rhodinolsorten  des  Handels 
enthalten  nicht  unbedeutende  Antheile  verschiedenartiger  Bei- 
mengungen, welche  auf  ihren  Geruch  von  aulserordentlich  grofsem 
Einflüsse  sind.  Das  Geraniol  von  Schimmel  u.  Co.  enthält  ein 
stark  chlorhaltiges  Oel,  das  ihm  einen  eigenthümlich  faden  Geruch 
verleiht.  Auch  das  Handelsrhodinol  der  Societe  chimique  des 
Usines  du  Rhone  enthält  aufser  Rhodinol  eine  ziemlich  grofse 
Menge  einer  Beimengung,  welche  ihm  eine  gröfsere  Haltbarkeit, 
ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht  und  einen  etwas  süfseren 
Geruch   verleiht.     Aus    einem    flüssigen   Nebenproduct,    das    bei 


»)  JB.  f.  1880,  S.  724.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  56 ,  27—42. 
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Verarbeitung  von  etwa  1  kg  Handelsrhodinol  auf  Rhodinolurethan 
erhalten  worden  war,  konnte  Citronellol,  CioHiy.OH,  als  ein 
schwach  süfslich  riechendes  Oel  vom  Siedep.  124  bis  127° 
(27  mm  Druck)  erhalten  werden.  Dieses  Citronellol  war  mit  dem 
nach  D  od  gel)  durch  Reduction  von  Citronellaldehyd  gewonnenen 
CitroneUöldlkohol  identisch.  Das  Citronellol  verhält  sich  gegen 
Phtalanhydrid  ebenso,  wie  das  Rhodinol.  Die  Cärondlölphtdlsäure^ 
CioHij,O.COC6H,COOH,  bildet  sich  analog  der  Rhodinolphtal- 
säure,  sie  ist  jedoch  beständiger  wie  diese,  ilir  Silbersalz  schmilzt 
niedriger  wie  das  rhodinolphtalsaure  Silber,  ihr  Benzylester 
addiii;  nur  2  Atome  Brom.  CitronellölpJUalsaures  Silber^  CioH^^O 
.C0C6H4C00Ag,  kann  durch  Fällen  seiner  Lösung  in  Benzol 
mittelst  Methylalkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  120  bis  124® 
gewonnen  werden.  CitroneUolpJUalsäure' Methylester ^  CioHjgO.CO 
CgH^COOCHg,  ist  ein  dicker,  farbloser  Syrup,  aus  dem  sich  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100®  Phtai- 
amid  bildet  Citronellöldiphenylurethan ,  (Cg  Hß)a  N .  C  0  0  Cj  o  Hj  9, 
entsteht  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  1  g  Citronellol,  1,5  g 
Diphenylcarbaminchlorid  und  1,35  g  Pyridin  im  siedenden  Wasser- 
bade  als  ein  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtiges,  in  Wasser  unlös- 
liches Oel.  Se. 

H.  Erdmann.  Bemerkungen  zu  vorstehenden  Abhandlungen^). 
—  Aus  diesen  „Bemerkungen"  ist  hervorzulieben ,  dafs  dem  von 
Tiemann  und  Schmidt«)  zuerst  im  bulgarischen  Rosenöl  auf- 
gefundenen Citronellol,  dem  ständigen  Begleiter  des  Ehodinöls^  die 
Qualität  eines  Parfüms  nicht  zukommt.  Das  Citronellol  schützt 
das  Rhodinol  im  Rosenöl  und  in  dem  Handelsrhodinol  vor  zu 
rascher  Verharzung.  Er d mann  schlägt  vor,  den  von  Pol  eck  und 
Eckart  zuerst  in  dem  Rosenöl  nachgewiesenen  Alkohol  CioH, 7 OH, 
der  diesem  Oele*  seinen  charakteristischen  Geruch  verleiht,  in 
Zukunft  allgemein  als  Ehodinol  zu  bezeichnen.  Se. 

J.  Bertram  und  E.  Gildemeister.  Die  Bestandtheile  des 
Rosenöls  und  verwandter  ätherischer  Oele  ♦).  —  Der  Inhalt  dieser 
Mittlieilung  besteht  in  einer  Berichtigung  einzelner  Angaben, 
welche  in  den  Abhandlungen  von  Erdmann  und  Huth*»)  über 
das  Rhodinol  und  seine  Abkömmlinge  enthalten  sind.  Aus  der 
von  A.  Jacobsen«)  entdeckten  Chlorcalciumverbindung  des  Rho- 
dinols  läfst  sich  nach  Bertram  und  Gildemeister  ein  Geraniol 


»)  JB.  f.  1889,  S.  2127;  f.  1890,  S.  2211  f.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [2]  56, 
44—47.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  1492.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  506—514.  — 
*)  Dieser  JB.,  S.  2226—2230.  —  •)  JB.  f.  1871,  S.  804. 
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{Rhodinöl  von  Erdmann  und  Huth)  abscheiden,  welches  keine 
Spur  Chlor  enthält.  Das  reine  Geraniöl  [Rhodinöl]  i)  siedet 
unter  18 mm  Druck  bei  12lo.  Das  „Geraniöl^  der  Firma 
Schimmel  u.  Co.  ist,  im  Gegensatze  zu  den  Angaben  von  Erd- 
mann und  Huth,  vollständig  chlorfrei;  auch  enthält  das  Handels- 
geraniöl  kein  Citronellol.  Den  Vorschlag  Erdmann's,  den  Alkohol 
CioHjgO  in  Zukunft  nicht  mehr  Geraniöl^  sondern  Rhodinöl  zu 
nennen,  halten  Bertram  und  Gildemeister  nicht  für  zweck- 
mäfsig,  sie  wollen  vielmehr  die  Bezeichnung  Geraniöl  für  diesen 
Alkohol  beibehalten  wissen,  Se. 

Th.  Pol  eck.  Zur  ßhodinolfrage  2).  —  Der  Verfasser  giebt 
eine  geschichtliche  Darstellung  der  Arbeiten,  welche  sich  auf  die 
Gewinnung  des  Rhodiyiöls^)  aus  Rosenöl  beziehen,  und  verwahrt 
sich  dagegen,  dafs  der  von  ihm  und  Eckart  für  den  Haupt- 
bestandtheil  des  Bosenöls  gewählte  Name  „Rhodinöl^  durch  „Ge- 
raniöl^ ersetzt  werde*).  Se, 

Heine  u.  Co.  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
neuen  Terpenalkohols,  Beuniol  genannt,  aus  Beunion-Geraniumöl. 
D.  R.-P.  Nr.  93  538*).  —  Das  aus  Reunion-Geraniumöl  und 
Camphersäureanhydrid  bei  140^  erhaltene  Beactionsproduct  wird 
mit  Wasserdampf  behandelt.  Hierbei  hinterbleibt  der  schwer 
flüchtige  Camphersäureester  eines  (neuen?)  Terpenalkohols,  aus 
dem  durch  Verseifen  und  Rectificiren  mit  Wasserdampf  das  Be- 
uniol selbst  gewonnen  wird.  Der  Siedepunkt  des  Beuniols  ist  226^ 
es  bildet,  im  Gegensatze  zum  Bhodinol  und  Geraniöl  ß),  mit  Chlor- 
calcium  keine  krystallinische  Verbindung.  Se. 

L.  F.  Kebler.  Essigsäureauhydrid  in  der  Oelanalyse  und  Modi- 
fication  der  Methode  der  Mentholbestimmung  in  Pf efferminzöl  7). 
—  Das  Gesammtmenthol  wird  mit  Essigsäureanhydrid  acetylirt 
und  die  Verseifungszahl  des  Productes  bestimmt,  andererseits  wird 
durch  Bestimmung  der  K Otts torf  er' sehen  2iahl  das  als  Ester 
vorhandene  Menthol  eruirt.  Pfefferminzöl  soll  bei  15®  die  Dichte 
0,9065  bis  0,9147  zeigen,  zwischen  200  und  230«  kochen,  3  bis 
16  Proc.  Menthol  verestert  und  30  bis  80  Proc.  frei  enthalten.  Bl. 


*)  Bertram  und  Gildemeister  bezeichnen  den  von  Erdmann  und 
Huth  Rhodinöl  genannten  Alkohol CjoHij.  OH  stets  als  Geraniöl. —  ')  J. pr. 
Chem.  [2]  56,  515—519.  —  »)  JB.  f.  1863,  S.  546,  548  (Geraniöl);  f.  1890, 
S.  2211  (Geraniöl),  2213 f.;  Ber.  23,  3554;  Arch.  Pharm.  229,  355,  369; 
Compt.  rend.  117,  1092;  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  293;  49,  185;  50,  472;  53, 
42.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat  —  *)  Patentbl.  18,  574.  —  •)  Reuniol 
und  Rhodinöl  sind  nach  Erdmann  identisch,  vgl.  diesen  JB.,  S.  2229.  — 
0  Amer.  J.  Pharm.  69,  189—195;  Ref.:  Amer.  Chem.  Soc.  J.  19  87. 
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H.  Erdmann.  Notiz  über  die  Darstellung  des  Menthol- 
carbonats  1).  —  Menthol  (30g)  wird  in  Chloroform  gelöst,  mit 
Pyridin  (25  ccm)  versetzt  und  dem  gekühlten  Gemische  eine 
Lösung  von  Phosgen  (10  g)  in  Chloroform  langsam  zugesetzt 
Nach  eintägigem  Stehen  wird  das  Product  mittelst  Wasserdampfes 
Yom  Pyridin  und  von  etwas  unverändertem  Menthol  befreit  und  das 
zurückbleibende  Mentholcarbonat  *)  durch  Waschen  mit  heifsem 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  viel  heifsem  Alkohol  gereinigt 
£&  bildet  dann  lange,  weifse,  bei  105o  schmelzende  Prismen.     Se. 

S.  Tolloczko.  Zur  Structur  der  Terpene  und  verwandter 
Verbindungen  (Abhandl.  IV).  XL  Ueber  Oxydation  des  Mentho- 
menthens').  —  Die  vom  Verfasser  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Menthol  (Ber.  27,  1636)  neben  einer  niedrig 
siedenden  erhaltene  Fraction  vom  Siedep.  210®  bis  300®  wird  ge- 
nauer beschrieben.  Sie  zerfällt  beim  Destilliren  in  zwei  Fractionen 
vom  Siedep.  184  bis  187®  und  bis  270®.  Erstere  besteht  aus 
einem  Kohlenwasserstoff  CsoH^^ei  der  bei  190  bis  191®  siedet,  bei 
20®  die  Dichte  0,8814  und  einen  Refractionscoefficienten  (bei  22®) 
=  1,4841  besitzt  Er  ist  geruchlos  und  optisch  inactiv,  entwickelt 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  Bromwasserstoff  und  wird  nur  schwer 
von  Kaliumpermanganat  angegriffen.  Als  der  Verfasser  die  beim 
Menthol  studirte  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Bomeol 
übertrug,  erhielt  er:  1.  Sulfoisocymolsäure,  2.  bei  162  bis  168® 
siedende,  Brom  nicht  entfärbende  Producte;  3.  eine  höher  siedende, 
selbst  im  Vacuum  schwer  destillirbare  Flüssigkeit  JBr. 

N.  M.  Kizner.  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
auf  l-Brommenthylamin  in  Gegenwart  von  Alkali^).  —  Wird  das 
durch  .Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  Gegenwart 
von  Alkali  auf  l-Brommenthylamin  erhaltene  Beactionsproduct 
angesäuert  und  mit  Wasserdampf  behandelt,  so  bleibt  im  Rück- 
stande das  schon  früher  vom  Verfasser  aus  Silberoxyd  und  Brom- 
menthylamin  erhaltene  Menthylhydrazon;  im  DestUlat  fanden  sich 
vor:  1.  Menthen,  2.  ein  Körper,  welcher  beim  Acetyliren  einen  Ester 
liefert;  letzterer  siedet  bei  215  bis  227®,  hat  ein  spec.  Gew.  =  0,8999 
(20®)  und  zeigt  eine  Drehung  [oc]^  =  — 50,26®;  verseift  man  ihn, 
so  erhält  man  nach  Vorbehandeln  mit  metaUischem  Natrium  rechts- 
drehendes Menthen  vom  Siedep.  165  bis  172®,  und  als  Hauptproduct 
eine  bei  200  bis  210®  siedende  Substanz  vom  spec.  G«w.  0,8597(20®), 


')  J.  pr.  Chem.  [2J  56,  43.  —  «)  JB.  f.  1886,  a  1669  (Arth).  — 
')  J.  russ.  phy8.-oliem.  Ges.  29,  99--«3;  Ref.:  dkem.  G«ilr.4ld,  I,  105.  — 
*)  J.  rusB.  phy8.*ohein.  Ges.  29,  24—25;  Bef.:  Cham.  Owtr.  €8,  II,  1069. 
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deren  Drehimgsvermögen  [ajj,  =  — 27,56<^;  Verfasser  fafst  sie  als 
Terpan-(4)-ol  auf.  Nebenbei  entsteht  noch  Menthol.  Es  scheinen 
also  bei  dieser  Reaction  dieselben  Körper  zu  entstehen,  wie  bei 
der  Einwirkimg  Ton  Salpetersäure  auf  Menthylamin.  Br, 

K  Beckmann.  Untersuchungen  in  der  Campherreihe  [VI.  Ab- 
handlung] i).  —  Menthol  und  Bedudion  des  Menthons.  Verfasser 
giebt  eine  Uebersicht  über  die  Zahl  der  möglichen  stereoisomeren 
Menthole,  von  denen  bei  der  Reduction  des  Menthons  alle  acht 
entstehen  können,  und  berichtet  dann:  1.  lieber  Eigenschaften  und 
einige  Derivate  des  natürlichen  UMenthols»  Menthol,  Schmelzp.  43<^, 
Siedep.  211  bis  213»,  [a]j>  =  —  49,3»,  in  20proc.  alkoholischer 
Lösung,  [a]2>  =  — 50,7®  in  lOproc.  Lösung,  giebt  beim  Erhitzen 
mit  molekularen  Mengen  Natrium  auf  200®  in  Wasserstoffatmo- 
sphäre das  an  der  Luft  leicht  yeränderliche  Mentholnatrium.  Der 
Benzoylester,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  Benzoe- 
säure auf  200®,  oder  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  160  bis  170®, 
schmilzt  bei  54,5®.  [a]j)  =  — 90,72®  in  20proc.  alkoholischer 
Lösung.  Der  Stearinester,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Menthol 
mit  Stearinsäureanhydrid,  schmilzt  bei  39®.  Das  Stearinsäure- 
anhydrid wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  in 
Benzol  suspendirtes  stearinsaures  Natrium  erhalten.  2.  lieber  die 
Trennung  von  Menthol  und  Menthon,  Das  Menthon  lälst  sich 
durch  Oximiren  und  Ausschütteln  mit  yerdünnter  Schwefelsäure 
entfernen,  in  gleicher  Weise  auch  aus  ätherischen  Oelen  ausziehen. 
3.  lieber  Verfahren  zur  Reduction.  a)  Bei  Gegenwart  von  Alkohol 
geben  sowohl  1-  wie  r- Menthon  durch  metallisches  Natrium  in 
Siedehitze  reducirt  ein  linksdrehendes  Mentholgemisch  —  [ajp  = 
—  24,5  bis  — 27,1®  — ,  welches  aus  natürlichem  1- Menthol  und 
dessen  Isomeren  besteht,  b)  Bei  Abwesenheit  von  Alkohol,  bezw. 
Yon  Lösungsmitteln,  welche  mit  Natrium  nascirenden  Wasserstoff 
Uefern,  entsteht  neben  den  verschiedenen  Mentholen  ca.  2  Proc. 
Menthonpinakon,  C2oHs8  0a.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
rechteckigen  Tafeln,  welche  bei  94®  schmelzen;  a^  =  — 48®  bei 
20®  in  5  proc.  alkoholischer  Lösung.  Aus  dem  in  verschiedenen 
Versuchsreihen  erhaltenen  Mentholgemisch  wurde  durch  Ueber- 
führen  in  den  Benzoesäureester  das  natürliche  1- Menthol  — 
Schmelzp.  43®  —  und  das  schwach  rechtsdrehende  Isomenthol  — 
Schmelzp.  78  bis  81®,  [a]^,  = -j- 2,03®  —  gewonnen.  I-ietztereB 
giebt  mit  Chromsäuregemisch  ein  r-Menthon,  dessen  Drehung  — 
[«]p  =  -|-30,2  bis  35,1®  —  stärker  ist  wie  die  des  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Schwefelsäure  erhaltenen  r-Menthons,  während  es  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Hydroxylamin  wie  dieses  verhält.  Weitere 
Versuche  sollen  entscheiden,  ob  in  dem  Isomenthol  eine  einheit- 
liche Substanz  vorliegt  oder  ob  eine  weitere  Trennung  in  Isomere 
möglich  ist  Kl. 

K.  Slavinsky.  Einwirkung  von  Chinolin  auf  Menthylchlorid  i). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Aetzkali  auf  Menthyl- 
chlorid bleibt  ein  Drittel  der  Substanz  unverändert  Das  gebildete 
Menthen,  [a]2,  =  +  53,52ö,  siedet  bei  167  bis  I68O;  das  rück- 
ständige Chlorid,  [a]©  =  -{-bl^bl,  bei  91  bis  93»  unter  13,5mm 
Druck,  während  das  angewandte  Menthylchlorid  bei  87  bis  90® 
siedete.  Bei  der  Einwirkung  von  Chinolin  verliert  das  durch 
Aetzkali  nicht  angegriffene  Chlorid  leicht  Chlorwasserstoff  und 
giebt  einen  unter  754  mm  Druck  bei  167  bis  168,5<^  siedenden 
Kohlenwasserstoff,  dessen  specifische  Drehung  =  -|-  35,24  ist 
Dieses  zeigt,  dafs  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Menthol  entstehende  Product  ein  Gemenge  von  wenigstens 
zwei  isomeren  Chloriden  ist,  von  denen  das  durch  Alkali  nicht 
zersetzbare  ein  secuudäi*es,  da  das  Molekül  des  tertiären  kein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält  Kl. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  ätherischen 
Oele  [38.  Abhandlung]  2).  —  Ueberführung  von  Menthon  in  Ver- 
bindungen  der  Citronellalreihe.  Verfasser  hat  die  Arbeit  unter- 
nommen, um  die  Constitution  der  von  ihm')  aus  Menthonoxim 
dargestellten  Verbindungen ,  welche  grofse  Aehnlichkeit  mit  den 
Derivaten  des  Citronellals  ♦)  zeigen,  festzustellen.  Menthonensäure 
(Decylensäure),  CjjHiyCOaH,  aus  Menthonitril  wurde  erhalten  durch 
Erhitzen  des  Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  auf  120<'  und  durch 
Destillation  im  Vacuum  gereinigt  Siedep.  257  bis  26P,  spec. 
Gew.  =  0,918  und  Wj>  =  1,45109  bei  20^.  Zur  Feststellung  der 
Lage  der  Aethylenbindung  wurde  die  Säure  mit  Permanganat  zu 
einer  Bioxysäure  und  diese  weiter  mit  Chromsäure  oxydirt"^).  Die 
erhaltene  zweibasische  Säure  C7H14O4  schmilzt  bei  81  bis  84® 
und  ist  sehr  wahrscheinlich  j5- Adipinsäure.  Wie  früher  dargelegt  e), 
kann  bei  der  Aufspaltung  des  Menthonringes  die  Sprengung 
zwischen  Cg  und  Cg  oder  zwischen  C3  und  C^  erfolgen.  In  ersterem 
Falle  müfste  Isopropylbemsteinsäure,  in  letzterem  /J-Methyladipin- 
säure  entstehen.    Die  Eingsprengung  ist  also  zwischen  Ca  und  C4 


^)  Bull.  80C.  chim.  18,  722  (Ref.).  —  *)  Ann.  Chem.  296;  120—133.  — 
»)  Daselbst  278,  302.  —  ")  Daselbst,  S.  321.  —  *)  Ber.  29,  908.  —  «)  Ann. 
Chem.  278,  320. 
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erfolgt,  damit  auch  bewiesen,  dals  die  Constitution  der  Menthonen- 
säure  und  ihrer  Abkömmlinge  dieselbe  ist,  welche  von  Tiemann 
und  Schmidt  für  Citronellasäure  und  deren  Derivate  angenommen 
wurdet).  Die  beiden  Nitrile  des  Menthons  und  des  Citronellals, 
sowie  die  daraus  dargestellten  Verbindungen  zeigen  in  ihrem  Ver- 
halten zwar  eine  aufserordentliche  Aehnlichkeit,  jedoch  keine  voll- 
ständige Uebereinstimmung.  Bei  den  Nitrilen  könnten  die  nicht 
sehr  bedeutenden  Unterschiede  durch  geringe  Verunreinigungen 
bedingt  sein,  deshalb  wurden  dieselben  in  die  gut  krystallisirenden 
Säureamide  übergeführt  und  zwar  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Lösung  von  Natriumäthylat.  Beide  zeigen  denselben  Siedep.  — 
165  bis  Ißl^  bei  12  mm  Druck  — ,  dagegen  Menthonsäureamid 
den  Schmelzp.  104  bis  105^,  «^  =  _|-Oo25,6',  Citronellasäure- 
amid  den  Schmelzp.  82  bis  83o,  Uj^  =  4-Q^24ß\  Die  aus  den 
beiden  Säuren  durch  Erhitzen  ihrer  Ammoniaksalze  dargestellten 
Amide  zeigen  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  aus  den  Nitrilen 
gewonnenen.  Das  Verhalten  beider  Säuren  läfst  nun  trotz  dieses 
Unterschiedes  auf  gleiche  Structur  schliefsen,  die  Unterschiede 
könnten  dadurch  bedingt  sein,  dafs  die  Stelle  der  Aethylenbindung 
in  Menthonen-  und  Citronellasäure  doch  verschieden  ist  und  dafs 
bei  der  einen  Säure  im  Augenblicke  der  Oxydation  eine  Bindungs- 
verschiebung eintritt  Decylsäure  aus  Menthonoxim,  CioHaoOj, 
dargestellt  durch  Erwärmen  von  10  g  Menthonoxim  mit  10  g  Kali- 
hydrat und  2ccm  Wasser  auf  220  bis  230^,  ist  gesättigt,  siedet 
bei  249  bis  251«,  ^  =0,905,  Wp  =  1,4373.  Neben  derselben 
scheint  bei  der  Reaction  noch  eine  Oxydecylsäure  zu  entstehen. 
Das  Decylsäureamid  ist  dem  Menthonsäureamid  sehr  ähnlich  und 
unterscheidet  sich  von  ihm  hauptsächlich  dadurch,  dafs  seine 
Lösung  verdünnte  Permauganatlösung  nicht  entfärbt.  Die  Con- 
stitution der  Säure  dürfte  durch  die  Formel  (CH:<).2CH.CH2.CH2 
.  C  H2 .  C  H  (C  Hg)  C  Hg .  C  O2  H  auszudrücken  sein.  Menthocitronellol 
und  3Ienthoxyhydrocitr(melloh  Das  Menthocitronellol,  gewonnen 
durch  Umsetzimg  von  Menthoxylamin  mit  salpetriger  Säure  2), 
mufs  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  welche  Tiemann  dem 
natürlichen  Citronellol  zuschreibt,  nämlich  (CH3)2C:CH.CH2.CH2 
.CH(CH3).CHaCH2  0H,  vorausgesetzt,  dafs  bei  der  Reaction 
keine  Bindungsverschiebung  eingetreten.  Das  aus  dem  Oxyhydro- 
menthonylamin  gewonnene  Glycol,  (CH3)C(OH).CH2.CH, .CH2CH 
(CH3)CH2CHjOH,  welches  als  ein  Oxyhydrocitronellol  bezeichnet 
werden  darf,  ist  ein  zähflüssiges  Oel,  welches  bei  19mm  Druck 
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zwischen  153  bis  156^  siedet,  sich  gegen  Permanganat  gesättigt 
verhält  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Wasserabspaltung  in  Menthodtronellol  übergeht  Menthocitronellal, 
C9H17GOH,  dargestellt  durch  Oxydation  des  Menthocitronellols 
mit  Ghromsäureanhydrid  in  Eisessiglösung,  ist  mit  Wasserdampf 
flüchtig,  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  um  200^  bei  16  mm  Druck 
zwischen  86  und  88«,  »  =  0,8455,  fijy  =  1,43903  bei  20«.  Mit 
Brenztraubensäure  und  /3-Naphtylamin  condensirt,  entsteht  eine 
bei  214  bis  21 5^  schmelzende  Verbindung;  das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  89<>,  ist  optisch  inactiv  und  dem  aus  natürlichem 
Gitronellal  dargestellten  sehr  ähnlicL  Es  bleibt  noch  ungewils, 
ob  das  künstliche  und  das  natürliche  Gitronellal  in  jeder  Hinsicht 
identisch  sind.  Kl. 

G.  Oddo.  Untersuchungen  über  das  Menthon.  I.  Ueber 
Menthonmono-  und  -dicarbonsäure  ^).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
1  Atom  Natrium  auf  1  Mol.  Menthon  in  absolutem  Aether  tritt 
zuerst  eine  heftige  Reaction  auf,  jedoch  wird  selbst  bei  längerem 
Kochen  das  Natrium  erst  ganz  verbraucht,  wenn  noch  Vs  MoL 
Menthon  hinzugefügt  wird.  Wird  das  Product  bei  niederer  Tem- 
peratur mit  Kohlensäure  behandelt,  so  erhält  man  neben  der 
Menthondicarbonsäure  BrühTs*)  eine  bisher  nicht  bekannte 
Menthonmonocarbonsäure,  CioHjjO.GOaH.  Dieselbe  verhält  sich 
wie  die  Acetessigsäure  und  hat  ohne  Zweifel  die  Gonstitution 

CHj_CH, 
H7C3 .  H* 


Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  die  für  /J-Ketonsäuren  charakteristische 
violette  Färbung,  reagirt  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin, 
giebt  einen  in  Alkali  löslichen  Ester  und  mit  Natriumnitrit  Iso- 
nitrosomenthon,  ähnlich  der  Bildung  des  Isonitrosocamphers  aus 
Gamphocarbonsäure  8).  Auch  mit  Diazoniumverbindungen  reagirt 
die  Menthonmonocarbonsäure.  Die  Dicarbonsäure  entspricht  einer 
der  Formeln 

CH,  CH,  ^^  ^„ 

^^••KIII/^^-^^      oder      H,C..HC/"^^CH.CH.. 


»)  Gazz.  chim.  ital.   27,  II.  97—116.   —  •)  Chem.  Soc.  J.   41,   50.   — 
')  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  85. 
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Sie  reagirt  mit  Phenylhydraziii  und  Hydroxylamin,  dagegen  nicht 
mit  Eisenchlorid.  Für  die  erstere  Formel  spricht,  dals  die  Säure 
mit  Natriumnitrit  eine  weilse  Verbindung  giebt,  welche,  gleich 
dem  Isonitrosoaceton,  in  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich  ist  und 
dafs  ihr  neutrales  Natriumsalz  mit  4  Mol.  Diazobenzolchlohd  re- 
agirt. Die  Menthonmonocarbonsäure  kann  nach  Ansicht  des  Ver- 
fassers auf  zwei  Arten  entstanden  sein:  erstens  aus  einer  Mono- 
natriumverbindung  I  über  eine  labile  Form  II  und  Uebergang  in 
die  stabile  Form  III, 

\         I         /    \        n         /   \        III        / 

CONa  CH        CO.CO.Na        CH        CO  CHCO.Na; 

zweitens  aus  einer  Dinatriumverbindung  IV,  welche  das  Natrium- 
salz der  Dicarbonsäure  V  bildet,  woraus  durch  Einwirkung  von 
Wasser  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  die  labile  Form  VI 
entsteht,  welche  wiederum  in  die  stabile  Form  III  übergeht, 

\      ly      /   \         y  /    \      Yi      / 

CONa  CNa       CO.CO^Na     NaO.C.C  CÜH     NaO.C.C. 

Experimenteller  Theil,  Das  Product  der  Einwirkung  von  8  g  Na- 
trium auf  61g  Menthon  in  Aetherlösung  wird  unter  Kühlung  mit 
Kohlensäure  behandelt,  die  gelatinöse  Masse  n^it  1  kg  zerstolsenem 
Eis  versetzt  und  nochmals  ein  starker  Kohlensäurestrom  ein- 
geleitet, bis  Alles  gelöst  ist.  Die  ätherische  Lösung  enthält  neben 
unverändertem  Menthon  Menthol  und  wahrscheinlich  Mentho- 
pinakon.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure ein  Gemenge  der  Menthonmono-  und  -dicarbonsäure  ab, 
welches  durch  Ligroin,  worin  die  Monocarbonsäure  löslich  ist, 
getrennt  wird.  Die  Menthonmonocarbonsäure  ist  ein  dickes,  farb- 
und .  geruchloses  Oel,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  noch  weniger  in  Li- 
groin. Die  Säure  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schneller  beim  Erhitzen  auf  ca.  100®.  Durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  Menthon  zurückgebildet.  Das  durch 
Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  Monocarbonsäure  erhaltene 
Isonitrosomenthon  löst  sich  in  Alkali  mit  der  für  die  Isonitroso- 
verbindungen  charakteristischen  gelben  Färbung  und  wird  durch 
Zink  in  essigsaurer  Lösung  zu  Menthonamin  reducirt.  Letzteres 
giebt  ein  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes,  bei 
181  bis  1830  schmelzendes  Ghlorhjdrat,  dessen  Platindoppelsalz 
bei  175  bis  180®  schmilzt  unter  Bildung  von  Platinsalmiak  und 
Thymol.  Verfasser  findet,  dafs  die  Menthondicarbonsäure  bei  140 
bis  141®  schmilzt,  während  Brühl  128,5®  fand.    Mit  4  Mol.  Diazo- 
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benzolchlorid  giebt  dieselbe  eine  Verbindung  in  rothen,  bei  126 
bis  128^  schmelzenden  Krystallen.  Kl. 

Ferd.  Tiemann  u.  R.  Schmidt.  Ueber  die  künstliche  Dar- 
stellung von  Pulegon  aus  CitronellaP).  —  Die  Verfasser  hatten 
früher*)  gefunden,  dafs  Citronellal  sich  durch  Essigsäureanhydrid 
in  einen  dem  Pulegol  ganz  ähnlichen,  vorläufig  Isopulegol  ge- 
nannten Körper  und  in  das  zugehörige  Eeton  überführen  läfst 
Beide  Verbindungen  hatten  fast  gleichen  Geruch,  dieselben  Volum- 
gewichte, drehten  polarisirtes  Licht  in  gleichem  Sinne  und  lieferten 
Derivate,  wie  Oxime,  Semicarbazone,  von  nahezu  denselben  Schmelz- 
punkten. Durch  Einwirkung  von  Permanganat  oder  Ameisensäure 
entstand  dieselbe  a-/5-Methy Adipinsäure  resp.  Methyl  - 1  -  cyklo- 
hexanon-5.  Jedoch  Verschiedenheiten  folgender  Art  verbieten, 
das  natürliche  Pulegol  mit  Isopulegol  zu  identificiren.  Isopulegol 
läfst  sich  auf  dem  angedeuteten  Wege  immer  leicht  rein  erhalten, 
Pulegol  dagegen  nicht.  Isopulegon  wird  leicht  durch  Oxydation 
aus  Isopulegol  erhalten,  ist  aber  mittelst  der  Bisulfitverbindung 
nicht  rein  abzuscheiden,  das  aus  Poleyöl  erhaltene  Pulegon  ge- 
winnt man  auf  diesem  Wege  leicht  rein.  Der  Siedepunkt  des 
Pulegol  liegt  bei  108  bis  110<>  (14  mm  Druck),  der  des  Isopulegols 
bei  910  (13mm  Druck);  derjenige  des  Pulegons  bei  99  bis  10 P 
(14  mm  Druck),  der  des  Isokörpers  bei  90^  (12  mm  Druck).  Während 
Pulegon  und  Pulegol  leicht  zu  Menthol  zu  reduciren  sind,  ist  dies 
bei  den  Isokörpem  noch  nicht  gelungen.  Das  normale  Oxim  des 
Pulegons  schmilzt  nach  Wallach  bei  118  bis  119^  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  dasjenige  aus  Isopulegon  bildet  jedoch 
vielmehr  ein  Gemisch  von  zweien,  einem  flüchtigen  bei  120  bis 
121^  und  einem  nicht  flüchtigen  bei  134®  schmelzenden  Oxim.  Das 
Wallach'sche  Oxim  ist  jedoch  mit  dem  niedrig  schmelzenden 
nicht  identisch,  da  ein  Gemenge  beider  viel  tiefer  schmilzt.  Ein 
um  die  Elemente  des  Wassers  reicheres  Oxim,  wie  es  Beckmann 
und  Pleifsner^)  gefunden  haben,  konnte  aus  Isopulegon  nicht 
erhalten  werden.  Auch  die  Semicarbazone  der  beiden  Pulegone 
müssen  trotz  des  gleichen  Schmelzpunktes  von  172  resp.  173» 
verschieden  sein,  da  ein  Gemenge  beider  ebenfalls  viel  niedriger 
schmilzt.  Man  muls  daher  diese  Körper  als  verschiedene  che- 
mische Individuen  auffassen.  Die  Ueberführung  des  Isopulegons 
in  Pulegon  ist  den  Verfassern  gelungen  durch  Schütteln  mit 
einer  5  proc.  Lösung  Barythydrat  50  bis  60  Stunden  lang  oder 
durch  Stehenlassen  von  Isopulegon  (1  Thl.)  mit  20  Thln.   5  proc 
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Barytlösung  und  20  Thln.  Alkohol  während  der  gleichen  Zeit.  Das 
so  vollständig  umgewandelte  Pulegon  siedet  jetzt  bei  99  bis  103^ 
und  lö-mm  Druck  und  liefert  nun  das  Beckmann'sche,  um  iMol. 
Wasser  reichere  Oxim  vom  Schmelzp.  147®,  desgleichen  wurde  aus 
dem  so  umgewandelten  Pulegon  leicht  die  Bisulfitverbindung  er- 
halten, die  die  Isoverbindung  nicht  liefert.  —  Zur  Erklärung  der 
vorliegenden  Isomerie  ziehen  Verfasser  die  Möglichkeit  heran,  dafs 
Citronellal  sich  zunächst  zu  einem  Fünfring,  dem  Isopulegol,  zu- 
sammenzieht von  der  Formel: 

C  Hg .  C  .  C  Hg 

•  « 

CH 

■ 

CH 
CgH/'^jCHOH 

I ^^CH, 

dessen  zugehöriges  Keton,  das  Isopulegon,  sich  dann  durch  che- 
mische Agentien  unter  Ringerweiterung  in  das  Pulegon  umlagert: 

CHg.  COCH, 

">€:€/        ^CH.CH. 
^^»  CHTDH. 

und  daher  dieselben  Abbauproducte  liefert  wie  Pulegon  selbst. 
Analoga  für  diese  Fünfringbildung  sind  mehrere  bekannt,  wie 
das  Adipinketon  von  Wislicenus  und  Hentzschel  und  dessen 
Methylderivat  (Methylcyklopentanon)  vom  Siedep.  142^  Das  diesem 
isomere  Cyklohexanon  Baeyer's  siedet  bei  152®,  was  auch  damit 
übereinstimmt,  dafs  Pulegon  als  Sechsring  höher  siedet  als  der 
Fünfring  Isopulegon.  Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  sind 
im  Gange.  —  Bei  Gelegenheit  obiger  Untersuchungen  wurde  auch 
eine  zweckmäfsige  Darstellung  des  Isopulegols  gefunden.  Citro- 
nellal (150  g)  wird  mit  Essiganhydrid  (100  g)  20  Stunden  lang  bei 
160  bis  180®  digerirt.  Man  nimmt  dann  im  Alkohol  auf,  macht 
alkalisch  und  treibt  das  Isopulegol  mit  Dampf  über.  Ausbeute 
60  Proc.  des  Gewichtes  an  CitronellaL  Die  Verbindung  wird 
mittelst  Ueberführung  in  ihren  sauren  Phtalsäureester  gereinigt. 
Der  Alkohol  ist  nascirendem  Wasserstoff  gegenüber  beständig, 
Siedep.  91®  bei  12  mm.  Polarisation  =  — 2®  40'.  Das  zugehörige 
Keton,  das  Isopulegon,  wurde  schliefslich  auf  folgendem  Wege  er- 
halten: Man  oxydirt  100  g  in  Wasser  emulsionirtes  Isopulegol  durch 
allmähliches  Zusetzen  einer  heifsen  Lösung  von  Kaliumbichromat 
(150  g),  concentrirter  Schwefelsäure  (200  g)  und  Wasser  (600  g) 
während  30  Minuten   und  treibt  dann   das  Keton  rasch  ab.     Zur 
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Reinigung  stellt  man  daraus  das  Semicarbazon  dar,  das  nach  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  in  ätherischer  Lösung  mittelst  50proc. 
Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Den  Aetherrückstand  treibt  man 
dann  mit  Dampf  über.  Das  Isopulegon  siedet  bei  90^  und  12  mm 
Druck.  Drehung  =-(-10oi5'.  Es  liefert,  wie  schon  erwähnt, 
zwei  Oxime,  keine  Bisulfitverbindung  und  läfst  sich  wohl  zu  Iso- 
pulegol,  nicht  aber  zu  Menthol  reduciren.  Ldt 

Ferd.  Tiemann  und  R.  Schmidt.  Ueber  d-  und  1-Con- 
figurationen  in  der  Citronellalreihe  i).  —  Das  natürlich  vorkommende 
Citronellal  ist  ein  reines  Glied  der  d-Reihe.  Es  läfst  sich  durch 
Reduction  zu  d-Citronellol  und  dieses  durch  Oxydation  wieder  in 
d-Citronellal  und  d-Citronellsäure  überführen.  Das  Semtcarhaeon 
des  d-Citronellals  schmilzt  bei  82,5^.  Die  d-CitroneTlsäure  siedet 
unter  12  mm  Druck  bei  141  bis  143o.  Ein  reines  Glied  der 
1-Gitronellalreihe  ist  das  aus  Rosenöl  isolirbare  l'JRhodindl% 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Beckmann^s  Oxydationsgemisch 
l'Cäronellcä  (auch  in  geringer  Menge  in  Rosenöl  vorhanden)  und 
l'Citronellsäure  giebt.  Letztere  siedet  unter  14  mm  Druck  bei 
143  bis  144<>.  Die  Drehung  der  optisch  isomeren  Säuren  im  1  dcm- 
Rohre  ist  -|-6«5'  und  — 6^15'.  Das  Beuniol  aus  Reunion-Germa- 
niumöl  enthält  ein  Gemenge  von  d-  und  1-Citronellol,  in  welchem 
die  letztere  überwiegt «).  Das  bei  Oxydation  erhaltene  Citronellal 
gab  ein  Semicarbazon,  dessen  Schmelzpunkt  durch  Umkrystallisiren 
auf  96®  sich  steigern  liels.  Es  ist  wohl  dies  der  Schmelzpunkt 
des  racemischen  Citronellalsemicarbazons.  Das  erhaltene  Citronell- 
säuregemisch  siedet  unter  1.5  mm  Druck  bei  145  bis  147*  und 
zeigt  die  Drehungin  1  dcm-Rohr  —  2®  55'.  Barbier  u.  Bouveault ') 
glauben  bei  der  Oxydation  des  Reuniols  ein  Gemisch  aus  Citro- 
nellal und  Menthon  erhalten  zu  haben.  Nach  den  Schmelzpunkten 
der  Semicarbazone  zu  urtheilen  enthielt  das  Gemisch  viel  Iso- 
pulegon, aber  kein  Menthon.  Ihre  aus  dem  angenommenen  Ueber- 
gang  von  Citronellal  in  Menthon  gezogenen  theoretischen  Schlüsse 
werden  demnach  hinfällig.  J5B. 

Alexander  Ginsberg.  Die  Einwirkung  von  Essigsäurean- 
hydrid  auf  monocyklische  tertiäre  Alkohole  der  Terpenreihe  ^).  — 
Bei  Verfassers  Versuchen,  das  Methan-l-2-8-triol  mit  Essigsäure- 
anhydrid zu  dehydratiren,  erwies  sich,  dafs  nur  das  tertiär  gebun- 
dene Hydroxyl  sich  entfernen  liefs,  weshalb  die  Untersuchung  auf 


^)  Ber.  30,  33—38.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1492.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1502  ff. 
—  *)  J.  russ.  pbys.-chem.  Ges.  29,  249—260;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  ü, 
417—419. 
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die  tertiären  Alkohole  mit  bekannter  Structur  ausgedehnt  wurde. 
30  g  inactives  z/'-Menthen-8-diol  (Terpineol,  Schmelzp.  35o)  mit 
20  g  Essigsäureanhydrid  10  Stunden  auf  110®  erhitzt,  ergaben 
7,5  g  des  Essigesters  und  2  g  Dipenten.  Metithan-l-8-diol  (Terpin) 
mit  Essigsäureanhydrid  in  geringem  Ueberschufs  auf  100  bis  llOo 
erhitzt  lieferte  hauptsächlich  Terpinester  und  Terpineolester,  beim 
Erhitzen  auf  150®  hauptsächlich  Dipenten.  Letzteres  wurde  zu  98 
bis  99  Proc.  der  Theorie  erhalten  bei  10  stündigem  Erhitzen  des 
Terpins  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  200®,  nachfolgendes 
Sättigen  mit  Aetzkali  und  Destillation  mit  Wasserdampf.  ^'-Men- 
then-6-8-diol  (Sobrerol  —  OH  bei  Cg  tertiär,  bei  Cj  secundär) 
giebt  bei  analoger  Behandlung  bei  105  bis  115®  einen  bei  14  mm 
Druck  zwischen  159  und  161,5«  siedenden  Diacetylester.  Menthan- 
1-2-8-triol  (ein  secundäres  und  zwei  tertiäre  OH)  ergab  einen  bei 
20  mm  Druck  zwischen  193  und  195®  siedenden  Triacetylester, 
welcher  bei  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  zu  dem 
z/®W-Menthan-l-2-diol-diacetyle8ter  zersetzt.  Pinolglycol  i)  bildet 
bei  24  stündigem  Erhitzen  auf  150®  nur  Diacetylester;  auch  durch 
10  stündiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  konnte  Dehydra- 
tation nicht  erzielt  werden.  Die  Dehydratation  mit  Essigsäure- 
anhydrid richtet  sich  auf  den  das  Hydroxyl  tragenden  Kohlenstoff 
unter  Bildung  der  Aethylenbindung.  Das  OH  des  C^  ist  beweg- 
licher als  das  bei  C^,  und  beim  Menthantriol  tritt  die  Dehydra- 
tation bei  C«*  ein.  KL 

J.  C.  Richardson.  Darstellung  von  Campher  und  ähnlichen 
Verbindungen*).  Engl.  Pat.  Nr.  3555.  —  Campher  und  dessen 
Isomere  werden  dargestellt  aus  den  Hydrochloriden  der  Terpentin- 
öle, indem  dieselben  mit  Alkali  oder  alkalischer  Erde  behandelt 
werden  und  das  freigemachte  Camphen  durch  Luft  oder  Sauer- 
stoff, welche  auf  die  Temperatur  des  Camphendampfes  erhitzt  sind, 
oxydirt  wird.  Das  Hydrochlorid  kann  auch  direct  mit  Natrium- 
superoxyd oder  dergleichen  erhitzt  werden,  ferner  dessen  Dämpfe 
über  erhitzte  Alkali-  oder  Alkalierd-Superoxyde,  sowie  Manganate 
oder  Permanganate  geleitet  werden.  Ebenso  läfst  sich  das  Hydro- 
chlorid in  geschmolzenem  Zustande  oder  in  alkalisch  gemachter 
Lösung  durch  Elektrolyse  zersetzen,  auch  kann  man  Terpentinöl 
selbst,  mit  einem  oxydirenden  Agens  gemischt,  im  geschlossenen 
Gefäfs  erhitzen  und  es  dabei  mit  einem  Strom  heilser  Luft  oder 
Dampf  behandeln.  Kl. 


*)    J.   ru88.    phys.-chem.    Ges.    26,    329;    Ann.    Chem.    259,    312.   — 
«)  Chemikerzeit.  21,  605. 
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Ferd.  Tiemanu.  Ueber  Gampher.  IL  Mittheilimg  i).  — 
Verbindungen  der  ß-Camphdlenreihe.  Die  Körper  der  a-Campholen- 
reihe  gehen  durch  Einwirkung  Ton  Mineralsäuren  unter  Verschie- 
bung einer  Aethylenbindung  in  Verbindungen  der  ^-Gampholen- 
reihe über: 


(CHa),.C CH-CH, 

CH 


(GH.), .  C— CH— CH, 

CHa 
I 
CH».C=CH    C  CH3. CH-CH       C 

/5-Campholennitril,  C10H15N,  erhalten  durch  Erhitzen  Ton  Gampher- 
oxim  mit  Jodwasseratoffsäure  (Vol.-Gew.  1,7)^  ist  optisch  inactiv,  siedet 
bei  220  bis  230o.  Spec.  Gew.  =  0,90935  bei  20^,  n^  =  1,47047 
bei  200.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln.  /3-Gamphylamin,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Nitrils,  ist  optisch 
inactiv,  siedet  bei  196  bis  198^  und  zeigt  im  Uebrigen  alle  Eigen- 
schaften des  a-Camphylamin.  Durch  Verseifung  mit  SOproc. 
alkoholischer  Kalilauge  geht  es  über  in  /^-Gampholensäureamid. 
Dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  campholensaurem 
Ammoniak  atif  200°,  ferner  beim  Erwärmen  einer  Lösung  des 
Isoaminocampherchlorhydrat  bis  zum  beginnenden  Sieden.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  und  krystallisirt  daraus  in  bei  Sß^  schmelzenden 
Nadeln.  Die  Lösung  ist  optisch  inactiv.  /3-Gampholensäure  wird 
erhalten  durch  Verseifen  des  Nitrils  oder  Ämids  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Aus  der  a-Gampholensäure  kann  sie  durch  Erhitzen 
mit  Mineralsäuren  nicht  erhalten  werden,  da  sie  hierbei  in  Di- 
hydrocampholenlacton  übergeht.  Die  Säure  ist  optisch  inactiv, 
schmilzt  bei  52°  und  siedet  bei  245°.  Ihr  Aethylester  ist  ein 
farbloses  Gel  von  obstartigem  Geruch,  welches  bei  222  bis  225° 
siedet  und  sich,  abgesehen  von  der  optischen  Inactivität,  in  seinem 
physikalischen  Verhalten  kaum  Von  dem  a-Gampholensäureester 
unterscheidet  Oxydation  der  /J-Gampholensäure  mit  Kaliumper- 
manganat.    1.   /J-Dioxydihydrocampholensäure : 

(CHj,)g .  C CH CH{ 


CH(OII) 

CH3.CH— CH(OH      CG.H 

Eine   wässerige   Lösung   von   /3  -  campholensaurem   Natrium   wird 
unter  Eiskühlung  mit  einer   3proc.   Permanganatlösung  versetzt, 


0  Ber.  30,  242—265. 
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die  durch  Eindampfen  concentrirte  Lösung  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  durch  Aether  extrahirt  und  der  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  mit  Chloroform  ge- 
waschen. Die  ungelöst  bleibende  /S-Dioxydihjdrocampholensäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  verfilzten  Nadeln,  welche 
bei  146^  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  2.  Aliphatische 
Oxy säure  und  /3-Campholensäure.  Methyl-3-dimethyl-4-heptanol- 
^'disäure  * 

CO.HI.  CH, .  CHjC— CH .  CH .  CO.H 

(CHa),  CHa  OH 

geht  beim  Behandeln  des  Aetherrückstandes  mit  Chloroform  in 
Lösung,  aus  der  sie  bislang  ebenso  wenig,  wie  ihre  Salze,  in 
krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Sie  ist  leicht 
zersetzlich  und  geht  schon  bei  Einwirkung  eines  Dampfstromes 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  in  ein  ungesättigtes 
cyklisches  Keton  über,  das  Isocampherphoron: 

(C  Hg)^  C— CHg — C  Hj 

CH,.C=CH— CO 

Siedep.  21 7^  unter  13  mm  Druck  =  97  bis  99»,  Dichte  =  0,9424 
bei  20^  nj)  =  1,48458.  Das  Semicarbazon  krystallisirt  aus  Essig- 
äther in  langen,  bei  21P  schmelzenden  Nadeln;  mit  Hydroxyl- 
amin  entsteht  nicht  das  normale  Oxim,  sondern  ein  Oxaminoiso- 
dihydrocampherphoronoxim,  analog  der  von  Harries  u.  Lehmann  i) 
durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  1  Mol.  Phoron 
erhaltenen  Verbindung.  3.  Campholonsäure  (Ketonsäure)  fius 
/J-Campholensäure,  CioHigO^.  Entsteht  bei  der  Oxydation  der 
j3-Campholensäure  in  kleinen  Mengen  und  wurde,  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Chloroformrückstandes  mittelst  des  Semicarbazons 
isolirt,  als  Oel  erhalten.  Von  den  isomeren  Pinonsäuren  unter- 
scheidet sie  sich  dadurch,  dafs  sie  unter  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  nicht  in  Methoäthylheptanolid  übergeht,  sondern  ein 
neutrales,  nach  Campherphoron  riechendes  Keton  liefert  Abbau 
der  /J-Dioxydihydrocampholensäure.  Die  Säure  läfst  sich  durch 
Oxydationsmittel  successive  zu  Dimethyl-3-hexanon-2-säure,  Di- 
methylglutarsäure  und  as-Dimethylbernsteinsäure  abbauen.    1.  Di- 

metliylhexanonsäure : 

(C  Hg)^  C — C  Hg — C  Hg 


[«.CO 


CH3.CO  COgH 


')  Ber.  30,  233. 
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entsteht  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  57  Thln.  Chrom- 
säure  in  500  Thln.  Wasser  und  84  Thln.  Schwefelsäure  auf  eine 
Lösung  von  35  Thln.  Säure  in  400  Thln.  Wasser.  Durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  sie 
in  glänzenden  Prismen  gewonnen,  welche  bei  48<»  schmelzen,  unter 
10  mm  Druck  bei  150<>,  unter  13  mm  bei  160,5^  und  unter  20  mm 
bei  178^  unzersetzt  sieden.  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  185^ 
das  Ammoniaksalz  bei  110®.  2.  Dimethylglutarsäure  (Dimethyl- 
2-pentandisäure)  entsteht  bei  der  Oxydation  der  /J-Dioxydihydro- 
campholensäure  mit  gröfseren  Mengen  Chromsäure,  ferner  aus  der 
Dimethylhexanonsäure  durch  Einwirkung  alkalischer  Bromlösung. 
Sie  schmilzt  bei  85®,  ist  in  Ligroin  unlöslich,  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
geht  sie  in  das  bei  265®  siedende  Anhydrid  über,  welches  mit 
Anilin  die  Dimethylglutaranilsäure  bildet.  Dieselbe  schmilzt  bei  143* 
und  geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das  bei  12lo 
schmelzende  Dimethylglutaranil  über.  Durch  gelindes  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  wird  die  Dimethylglutarsäure  in  Isocaprolacton 
umgewandelt^).  3.  As-Dimethylbernsteinsäure  entsteht  beim  Er- 
hitzen der  Dimethylglutarsäure  mit  einem  Gemisch  von  2  Thln. 
Schwefelsäure  und  1  Thl.  Salpetersäure.  Aus  Essigäther  krystal- 
lisirt  sie  in  bei  142®  schmelzenden  Prismen,  giebt  ein  um  218* 
siedendes  Anhydrid  und  eine  bei  189'^  schmelzende  Anilsäure. 
Abbau  des  Isocampherphorons.  Bei  der  Einwirkung  von  Chrom- 
säure und  Permanganat  entsteht  ebenfalls  Dimethylhexanon  und 
Dimethylglutarsäure,  dagegen  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
Bromlösung  unter  Abspaltung  von  Bromoform  bezw.  Tetrabrom- 
kohlenstoff ein  bei  175®  schmelzendes  Lacton.  Auch  Salpetersäure 
giebt  eigenartige  Abbauproducte.  Abbau  der  Campholensäure 
durch  Salpetereäure.  /J- Campholensäure  geht  unter  der  Einwir- 
kung von  Mineralsäuren  in  Dihydrocampholenlacton  über,  man 
erhält  daher  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  zumeist  Oxydations- 
producte  des  Dihydrocampholenlactons.  Daneben  jedoch  als  directe 
Oxydationsproducte  der  /3-Campholensäure  die  nämlichen  Producte, 
wie  bei  dem  vorhin  beschriebenen  Abbau,  as-/3- Dimethylglutar- 
säure und  as  -  Dimethylbemsteinsäure ,  und  aufserdem  gewisse 
Mengen  Isocamphoronsäure,  Cg  H14  Og,  welche  in  gröfserer  Ausbeute 
aus  Verbindungen  der  a-Campholenreihe  zu  gewinnen  ist.  Con- 
stitution der  /3  -  Campholenverbindungen  und  ihrer  ersten  üm- 
wandlungsproducte.     Verfasser  erklärt  unter  Hinweis   auf    seine 


')  Ber.  29,  3021. 
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früheren  Versuche  ^)  den  Uebergang  der  «-Verbindungen  in  die 
/S- Verbindungen  und  deren  Constitution.  Die  Bildung  von  Iso- 
camphoronsäure  aus  a-  und  /3-Gampholensäure  weist  darauf  hin, 
dafs  die  KohlenstoSatome  in  den  Molekülen  beider  sich  in  gleicher 
Anordnung  befinden.  Die  Entstehung  aus  /3-Gampholensäure  ist 
so  zu  erklären,  dafs  die  Elemente  des  Wassers  sich  im  Sinne 
der  Formel  ^^^^^^^ ^^ ^^^ 

CH, 

CH,.CH— CH.OH  CO.H 

an  gewisse  Moleküle  der  j3-Campholensäure  anlagern  und  dafs  die 
entstandene  Oxydihydrocampholensäure  zu  Isocamphoronsäure  ab- 
oxydirt  wird.  Optische  Inactivität  der  /J-Campholenverbindungen. 
Obschon  die  /J-Campholenverbindungen  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome enthalten,  sind  sie  optisch  inactiv.  Verfasser  wird 
weitere  Versuche  anstellen,  um  zu  ermitteln,  ob  die  Inactivität 
darauf  beruht,  dafs  diese  Verbindungen  racemische  Formen  optisch 
activer  Configurationen  sind  oder  ob  sie  anderen  Ursachen  zuzu- 
schreiben ist.  KL 

Ferd.  Tiemann.  Ueber  Campher.  III.  Mittheilung  ^).  — 
Die  meisten  Oxime  cyklischer  Ketone  werden  durch  Mineralsäuren 
leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  basischer  Ver- 
bindungen zersetzt  3).  Zu  diesen  Oximen  gehört  auch  das  Cam- 
pheroxim,  welches  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:1)  oder  concentrirter  Jod  Wasserstoff  säure  in  Isoaminocampher 
umgewandelt  wird.  Nach  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Aether  zur  Entfernung  von  Campheroxim  und  /8-Campholennitril 
wird  die  Base  durch  Alkali  in  Freiheit  gesetzt,  durch  Aether  aus- 
geschüttelt und  durch  Destillation  im  Vacuum  von  kleinen  Mengen 
jtJ-Campholenamid  getrennt.  Der  so  gewonnene  Isoaminocampher 
ist  ein  farbloses  Oel  von  fischartigem  Geruch,  welches  bei  niederer 
Temperatur  zu  grofsen,  bei  39^  schmelzenden  Prismen  erstarrt 
Er  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  Aminocampher  ^), 
unterscheidet  sich  von  demselben  aber  aufser  durch  den  Schmelz- 
punkt noch  dadurch,  dafs  er  ammoniakalische  Silberlösung  und 
Fehlin  geselle  Lösung  nicht  ^educirt.  Der  Isoaminocampher  siedet 
unter  10  mm  Druck  bei  120«,  unter  25  mm  bei  133  bis  135<^.  Bei 
gewöhnlichem  Druck  destillirt,  siedet  er  bei  ca.  254^,  wird  dabei 
aber  gröfstentheils  umgelagert  und  geht  in  das  isomere,  neutrale 


»)  Ber.  29, 3006.  —  «)  Ber.  30,  321-331.  —  ')  Ber.  25, 3352;  Ann.  Chem. 
279,  369.  --  *)  JB.  f.  1893,  S.  1537. 
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Dihydrocampholenimid  über.  Mit  Benzaldehyd  giebt  der  Isoamino- 
campher  unter  Abspaltung  von  Wasser  ein  bei  98^  schmelzendes 
Benzylidenderivat,  Cio  H^g  0  N=C  H .  Cg  H.,.  Das  Benzoylderivat 
schmilzt  bei  128^  das  Oxalat  bei  145 '*;  das  bei  89<>  schmelzende 
Chlorhydrat  giebt  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Platindoppelsalz 
und  ein  in  Aether  lösliches  Golddoppelsalz.  Das  Volumengewicht 
des  Isoaminocamphers  ist  bei  20»  =  0,9985,  W2>  =  40H'  =  1,481 28, 
Molekularrefraction  =  47,62  (berechnet  47,66).  Dimethylisoamino- 
campher,  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Isoamino- 
campher  erhaltenen  Jodhydrat  durch  Natronlauge  frei  gemacht, 
stellt  ein  bei  niederer  Temperatur  erstarrendes  Oel  dar,  welches 
ein  bei  140*'  schmelzendes  Chlorhydrat  und  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Platindoppelsalz  bildet.  Constitution  des  Iso- 
aminocamphers. Wird  eine  wässerige  Lösung  des  Isoaminocampher- 
chlorhydrats  bis  nahe  zum  Sieden  erwärmt,  so  bildet  sich  j3-Cam- 
pholenamid;  kocht  man  dagegen  längere  Zeit,  so  erhält  man  nur 
Dihydrocampholenlacton.  Der  Isoaminocampher  ist  gesättigt, 
enthält  einen  primären  Ammoniakrest,  mufs  daher  einen  Doppel- 
ring enthalten  und,  wie  aus  den  Eigenschaften  hervorgeht,  den- 
selben Atomcomplex  wie  der  Aminocampher  haben.  Der  Ammoniak- 
rest ist  leicht  durch  eine  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen  und  man 
erhält  so  dasselbe  Dihydrocampholenlacton,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  /3-Dibromcampher  entsteht.  Daraus  er- 
giebt  sich  für  die  Base  folgende  Formel: 

(CH3),C— CH-CH, 

CH,.HC— C CO 

NH, 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  /3-Campholennitril  und 
/3-Campholenamid  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren,  femer,  da 
die  a-Campholenverbindungen  leicht  durch  Säuren  in  die  /5 -Ver- 
bindungen übergeführt  werden,  auch  aus  den  entsprechenden 
«-Verbindungen  direct.  Die  Bückwärtsum  Wandlung  des  Isoamino- 
camphers in  /3-Campholensäureamid  erfolgt  unter  Bildung  eines 
Zwischenproductes,  des  Dihydrocampholenimids: 

(CH,),C— CH— CH^ 

■ 

CH. 


ch3.hc— ch  co 
Yh 
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Dasselbe  durch  Destillation  des  Isoaminocamphers  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  weilsen  Nadeln  erhalten,  schmilzt  bei  108^  siedet 
bei  266<>.  In  Wasser  ist  es  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Durch  Stehenlassen  mit  Mineralsäure  geht  das  Imid  in 
Dihydrocampholenlacton,  durch  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien 
in  j3-Gampholensäureamid  über.    Oxydihydrocampholenamid: 

(CHJ,C— CH CH, 

CH, 
CHa.HC— C<^jj  CO.NH, 

konnte  aus  dem  Imid  direct  nicht  erhalten  werden,  es  entsteht  aber, 
wenn  man  Isoaminocampher  in  feuchtem  Zustande  mehrere  Monate 
stehen  läfst,  als  krystallinische,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und 
Aether  schwer  lösliche  Masse.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Essig- 
äther gereinigt,  schmilzt  das  Oxydihydrocampholenamid  bei  184^. 
Durch  Erhitzen  mit  Säuren  geht  es  in  Dihydrocampholenlacton  über. 
Hydroxylaminderivat  des  Isoaminocamphers.  Bei  der  Einwirkung 
von  freiem  Hydroxylamin  auf  Isoaminocampherchlorhydrat  bildet 
sich  neben  Salmiak  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CiqHijNOj, 
allem  Anschein  nach  entstanden,  indem  im  Isoaminocampher  der 
Sauerstoff  des  Ketoncarbonyls  gegen  die  Oximidogruppe,  .NOH, 
ausgetauscht  worden  und  gleichzeitig  an  Stelle  eines  primären  Am- 
moniakrestes eine  Hydroxylgruppe  getreten  ist;  jedoch  ist  die  Con- 
stitution der  Verbindung  noch  nicht  festgestellt.  Neben  diesem  bei 
165^  schmelzenden  Körper  entsteht  bei  der  Reaction  noch  ein  zweiter, 
welcher  dem  ersteren  isomer  ist,  sich  aber  durch  den  Schmelzp. 
(IIP)  und  leichtere  Löslichkeit  davon  unterscheidet.  Dafs  die 
Gruppe  .NHa  im  Isoaminocampher  nur  lose  an  dem  Campherrest 
C10H15O  anhaftet,  geht  noch  daraus  hervor,  dafs  der  Dimethyliso- 
aminocampher,  mit  Wasser  erhitzt,  erhebliche  Mengen  Dimethyl- 
amin  und  Dihydrocampholenlacton  liefert,  ferner  daraus,  dafs  das 
Hydrochlorid  des  Isoaminocamphers  bei  der  trockenen  Destillation 
Salmiak  und  ein  bei  230  bis  243^  siedendes  Oel  liefert,  welch  letzteres 
jedoch  nicht  der  erwartete  ungesättigte  Dehydrocampher  ist.  KL 
Ferd.  Tiemann.  Ueber  Campher.  IV.  Mittheilung  1).  — 
Dihydrocampholenlacton : 

(CH8).C CH CH, 

CH, 

CH,.CH-CH-0— CO 


*)  Ber.  30,  404-422. 
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ist  die  am  leichtesten  zugängliche  der  Dihydrocampholenverbin- 
dungen,  von  denen  verschiedene  schon  früher  i)  beschrieben  wurden. 
Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  mäfsig  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Gainpheroxim,  indem  dieses  zuerst  in  a-,  sodann  in 
jU-Nitril  übergeführt,  dann  zu  /3-Campholenamid  verseift  wird. 
Aus  letzterem  entsteht  durch  Condensation  Isoaminocampher, 
dessen  wässerige,  überschüssige  Säure  enthaltende  Salzlösung  unter 
Abspaltung  eines  Ammoniaksalzes  Dihydrocampholenlacton  liefert. 
Quantitativ  erhält  man  dasselbe  auch  aus  beiden  Gampholen- 
säuren  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure.  Das  nach  näher 
beschriebenem  Verfahren  gereinigte  Lacton  ist  eine  wasserhelle, 
bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit 
Das  reine  Lacton  ist  optisch  inactiv,  siedet  bei  256®  und  unter 
18  mm  Druck  bei  139o.  Dichte  =  1,0303,  njy  •=  1,46801.  Oeftere 
Versuche,  das  Dihydrocampholenlacton  durch  Eeduction  in  die 
gesättigte  Dihydrocampholensäure  überzuführen,  waren  erfolglos. 
Sy  n-Oxydihy  drocampholensäure : 

(C  Hg),  C C  H C  H. 

CH, 

■ 

H,C.CH— CH.OH  COgH 

dai'gestellt  durch  Erhitzen  des  Lactons  mit  Natronhydrat  und 
Zersetzen  des  Natriumsalzes  mit  verdünnten  Säuren,  krystallisirt 
aus  Aether  und  Ligroin  in  feinen,  bei  105°  schmelzenden  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  sowie  beim  Aufbewahren 
zerfällt  sie  in  Wasser  und  Lacton.  Das  Ammoniaksalz  schmilzt 
bei  138°  und  giebt  beim  Erhitzen  auf  200°  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  und  Wasser  ebenfalls  das  Lacton.  Mit  überschüssigem 
Natronhydrat  bildet  die  Säure  ein  basisches  Salz,  welches  aus 
Alkoholäther  in  langen,  bei  89®  schmelzenden  Prismen  erhalten 
wird.  Löst  man  dieses  Salz  in  Alkohol  und  entfernt  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  das  überschüssige  Natronhydrat,  so  fällt 
durch  Aether  das  neutrale  Salz,  welches  selbst  bei  250®  noch 
nicht  schmilzt.  Bei  der  Umwandlung  der  Oxydihydrocampholen- 
säure  in  das  Lacton  bildet  sich  als  Neben product  /3-Campholen- 
säure  und  zwar  in  reichlicher  Menge,  wenn  die  Wasserabspaltung 
durch  Schwefelsäure  bewirkt  wird.  Anti  -  Oxydihydrocampholen- 
säure,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Pinonsäure  mit  alkoholischem 
Kali,  ist  der  syn -Oxy dihydrocampholensäure  sehr  ähnlich,  bildet 
aber  kein  Lacton  und  geht  bei  der  Oxydation  in  Pinonsäure  zurück. 

0  Ber.  29,  3014,  3015;  dieser  JB.,  S.  2242—2245. 
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Oxydation  des  Dihydrocampholenlactons.  Dihydrocampholenlacton 
sowie  syn-Oxydihydrocampholeiisäure  sind  gegen  Permanganat  in 
der  Kälte  beständig  und  werden  erst  beim  Kochen  langsam  unter 
Bildung  weitgehender  Zersetzungsproducte  verändert.  Einfacher 
verläuft  die  Einwirkung  von  Chromsäuregemisch  auf  das  Lacton. 
Es  bildet  sich  dabei  /5-Oxydihydrocampholenlacton : 

(CH,),  C C .  OH — CH, 

CH, 

CH„.CH— CH— 0— CO 

und  zwar  als  einziges  Product,  entgegengesetzt  den  früheren  ^)  An- 
gaben, wo  ein  Lacton  verwandt  wurde,  welches  noch  a-Campholen- 
säure  enthielt  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht 
löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln ;  die  weif sen  Krystallschuppen 
schmelzen  bei  144®  und  sieden  bei  273  bis  275^.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalilauge  geht  das  Lacton  über  in  /3-d-Dioxydihydrocampholen- 
säure,  welche  aus  Wasser  in  weifsen  Nadeln  kiystallisirt  und  sehr 
unbeständig  ist.  Säure  wie  Lacton  geben  bei  der  Einwirkung 
von  Permanganat  nur  weitgehende  Oxydationsproducte.  Nitro- 
dibydrocampholenlacton entsteht  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Oxydihydrocampholenlacton  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  bei  175o  schmelzenden 
Krystallen  erhalten.  Die  Verbindung  wurde  zuerst  von  Kachler 
und  Spitzer 2)  aus  roher  Campholensäure  dargestellt,  auch  von 
Zürrer  3)  untersucht  und  von  diesen  Forschern  als  Nitrocampholen- 
säure  beschrieben.  Das  Nitrodibydrocampholenlacton  ist  aus  dem 
Oxydihydrocampholenlacton  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe 
gegen  die  Nitrogruppe  entstanden.  Durch  Einwirkung  reducirender 
Agentien  geht  es  in  Aminodihydrocampholenlacton  über,  dessen 
Chlorhydrat  bei  250^  schmilzt.  Aus  dieser  Base  sollte  durch 
salpetrige  Säure  das  Oxydihydrocampholenlacton  zurückgebildet 
werden.  Es  findet  aber  nicht  nur  Austausch  der  N Hg -Gruppe 
gegen  eine  Hydroxylgruppe  statt,  es  tritt  zugleich  Wasserabspal- 
tung ein  und  man  erhält  Campholenlacton. ,  y-Bromdihydrocam- 
pholenlacton  aus  /J-Campholensäure : 

(CHa),  C CH CH, 

I 
CHBr 

.CH— CH 0-CO 


CH, 


»)  Ber.  28,  2174.  —  •)  JB.  f.  1883,  S.  996  fif.  —  »)  JB.  f.  1886,  S.  1525. 
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entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  /J-Campholensäure  in 

Chloroformlösung.    In  ihm  befindet  sich  das  Brom  in  y- Stellung 

zur  Carboxylgruppe.     Das  y-Bromdihydrocampholenlacton   bildet 

concentrisch  gruppirte  Prismen,  welche  in  Alkohol,  Aether  und 

Ligroin  leicht  löslich  sind  und  bei  146*  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Durch  Kalilauge  oder  Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  über  in 

Campholenoxydsäure : 

(CH,).C CH CH, 

I 
CHv 

A  '      /^    X 

CH3.CH— CH/       CO,H 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Chloroform-Ligroin  in  bei  128  bis  129® 
schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht,  in  Wasser  und  Ligroin  schwer  löslich  sind.  Die  Säure  ist 
gesättigt,  der  Pinonsäure  isomer,  aber  keine  Ketonsäure.  Dieselbe 
Campholenoxydsäure  erhält  man  auch  durch  Kochen  des  Nitrodi- 
hydrocampholenlactons  mit  Kalilauge.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation oder  beim  Erhitzen  mit  Säuren  geht  die  Campholenoxyd- 
säure über  in  Campholenlacton: 

(C  Hs}^  C C CHg 


CH 


CH^.CH— CH— 0— CO 
Dasselbe  wird  auch  erhalten  durch  Erhitzen  von  Nitrodihydro- 
campholenlacton  mit  einer  gesättigten  Natriumbicarbonatlösung 
sowie  aus  Aminodihydrocampholenlacton  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure.  Wasserhelles  Oel  von  cumarinartigem  Geruch, 
unter  28mm  Druck  bei  160<>  siedend,  in  Kältemischung  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrend,  die  bei  32  bis  34*  schmilzt  Oxydation 
der  Campholenoxydsäure  mittelst  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
ergab  dieselbe  Dimethyl-3-hexanon-2-säure,  welche  früher  *)  durch 
Abbau  der  /J-Dioxydihydrocampholensäure  erhalten  wurde.  Con- 
stitution der  Dihydrocampholenverbindungen.  Dihydrocampholen- 
lacton  enthält  den  Fünf  ring  der  Campholenverbindungen,  da  es 
in  j3-Campholensäure  überzuführen  ist;  es  ist  ein  Ä-Lacton,  da  es 
sich  gleich  leicht  aus  a-  und  j3-Campholensäure  bildet;  femer  ist 
es  gesättigt,  hat  daher  oben  angegebene  'Formel.  Daraus  ergiebt 
sich  auch  die  Formel  der  syn  -  Oxydihydrocampholensäure.  Der 
anti-Oxydihydrocampholensäure  kommt  die  nämliche  Structur- 
formel  zu,  der  Unterschied  beruht  darauf,  dafs  in   der  ersteren 


')  Ber.  30,  253;  dieser  JB.,  S.  2242. 
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die  Hydroxylgruppe  und  die  Gruppe  CHa.COjH  in  der  syn-,  in 
der  letzteren  in  der  anti- Stellung  zu  einander  stehen.  Für  das 
Oxydihydrocampholenlacton  ist  in  erster  Linie  die  oben  an- 
gegebene Formel  in  Betracht  zu  ziehen,  denn  nur  bei  derartiger 
Stellung  des  Hydroxyls  ist  es  verständlich,  dals  das  Lacton  bei 
der  Oxydation  weitgehende  Abbauproducte  und  nicht  dieselben, 
wie  die  beiden  Gampholensäuren  liefert  Damit  in  Einklang  steht 
auch  der  Uebergang  in  Nitrodihydrocampholenlacton.  In  letzterem 
steht  die  Nitrogruppe  an  derselben  Stelle,  wie  die  Nitrosogruppe  in 
dem  in  das  Nitroderivat  überführbaren  Nitrosodihydrocampholen- 
lacton.  Diese  blaue  ^)  Verbindung  trägt  die  Nitrosogruppe  an 
einem  tertiären  Kohlenstoffatom  und  zwar  an  demjenigen,  welches 
die  .C  Hg.  CO -Seitenkette  trägt  Wenn  die  Nitrogruppe  an  das 
zweite  tertiäre  Kohlenstoffatom  getreten  wäre,  mülste  bei  der  Ab- 
ppaltung  der  salpetrigen  Säuire  ein  die  gleichen  Producte  wie 
a-Campholensäure  lieferndes  Campholenlacton  entstehen.  In  ähn- 
licher Weise  lassen  sich  die  für  das  Bromdihydrocampholenlacton 
und  die  Campholenoxydsäure  aufgestellten  Formeln  ableiten.     Kl. 

J.  Majewsky  und  E.  Wagner,  lieber' die  Camphenylsäure 
und  deren  Derivate  2).  —  Wird  der  Camphenylsäure  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  Wasser  entzogen,  so  erhält  man  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C10H14O2,  die  Dehydrocamphenyl- 
säure,  welche  bei  147,5  bis  148®  schmilzt  Da  Permanganat  auf 
dieselbe  ohne  Einwirkung  ist,  scheint  die  Wasserabspaltung  zur 
Bildung  eines  neuen  Ringes  geführt  zu  haben.  Durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Bleisuperoxyd  und  Wasserdampf  giebt  die  Camphenyl- 
säure ein  Keton,  das  Camphenylon  CyHi^O,  Schmelzp.  36  bis  37", 
Siedep.  192<*  bei  738,5mm  Druck,  welches  ein  bei  105  bis  106» 
schmelzendes  Oxim  liefert  Verfasser  haben  noch  das  Natrium- 
und  Baryumsalz  der  Camphenylsäure  dargestellt  und  näher  unter- 
sucht. Kh 

E.  Beckmann.  Untersuchungen  in  der  Campherreihe.  VII.  Ab- 
handlung 3).  —  Die  von  Bredt  vorgeschlagene  Campherformel 
setzt  die  Gegenwart  von  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffsystemen 
voraus,  es  würden  von  so  constituirtem  Campher  vier  Modifica- 
tionen  existiren  können.  Die  Tiemann'sche  Formel,  mit  drei 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  läfst  vier  Paare  Campher  vor- 
aussehen. Dagegen  würden,  weil  die  im  Ringe  auftretenden 
Spannungsverhältnisse*)  der  Realisirung    eines  Theiles    der  Iso- 


*)  Compt  rend.  121, 258.  —  ■)  J.  rußs.  phys.-chem.  Ges.  28, 903;  Ref.:  Bull. 
8OC.  ohim.  18,  722.  —  »)  J.  pr.  Chem.  55,  31—40,  —  *)  Ann.  Chem.  289,  362. 
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meren  im  Wege  sein  dürfte,  nach  der  Bre  dt 'sehen  Formel  nur 
zwei,  nach  der  Tiemann'schen  vier  Stereoisomere  analysirbar. 
Bei  der  Reduction  kommt  zu  den  vorhandenen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  noch  ein  weiteres  hinzu.  Es  hat  sich  ergeben, 
dafs  aus  dem  normalen  Gampher  stets  Gemenge  von  Bomeol  und 
Isoborneol,  und  zwar  ersteres  in  gleicher  oder  grölserer  Menge 
wie  letzteres,  entstehen.  Aus  beiden  wird  bei  der  Oxydation  der 
verwendete  Campher  zurückerhalten.  Aus  dem  Drehungsvermögen 
des  Beductionsgemisches  läXst  sich  nach  der  Formel: 

a  =  -i— ^-  — -? — ?     oder     Wi  = 100 

Wi  -|-  mg  «1  —  «2 

das  Mengenverhältnifs  berechnen,  a  bedeutet  die  beobachtete 
specifische  Drehung  [a]2>  des  Gemisches,  «,  und  «3  die  der  (Kom- 
ponenten, Wj  und  m^  deren  Menge  in  100  Thln.  Insgesammt  sind 
dargestellt: 

a)  aus  R-Campher     [«]x)  =  +42* 

1.  R-Bomeol       [a]^  =  +38Mn  Toluol 

+  370  in  Alkohol 

2.  L-Isoborneol  [«]|>  =  — 19®  in  Toluol 

—  33®  in  Alkohol 

b)  aus  L-Campher    [«]2>  =  —  42* 

1.  L-Borneol       [«]j>  =  —  33®  in  Toluol 

—  37®  in  Alkohol 

2.  R-Isoborneol  [a\jy  =  -\-  19«  in  Toluol 

+  33®  in  Alkohol. 

Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischen  Lösungsmitteln  ergab  viel 
mehr  Bomeol  als  Isoborneol,  in  absolutem  Alkohol  =  16,6  Proc, 
in  Amylalkohol  =  19  Proc,  in  Phenol  =21  Proc.  Isoborneol. 
Reduction  in  indifferenten  Lösungsmitteln  erfolgt  langsamer,  jedoch 
ist  die  Anwendung  eines  hochsiedenden  Lösungsmittels^)  oder  das 
Einleiten  von  Kohlensäure'^)  überflüssig,  wenn  nur  völlig  blankes 
Natrium  in  die  trockene  Lösung  eingeprefst  wird.  Dagegen  ent- 
steht bedeutend  mehr  Isoborneol  und  wird  zugleich  bis  gegen 
5  Proc.  Campherpinakon  gebildet.  Das  Isoborneol  von  Bertram 
und  Walbaum 3)  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  der  beiden 
Isoborneole  des  R-  und  L-Camphers.  Kl. 

L.  Bouveault.  lieber  die  Constitution  des  Camphers  und 
seiner  wichtigsten  Derivate*).  —  Zur  Bestimmung  der  Bindungs- 
verhältnisse der  Atome  im  Campher  sind  nur  solche  Reactionen 
zu  benutzen,  welche  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  in  Ab- 


»)  Bull.  800.  chim.  [3]  10,  110—210.  ~   ')  Ber.  24,  3384.  —  ■)  J.  pr. 
Chem.  [2]  49,  1.  —  0  Chemikerzeit.  21,  761—762. 
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Wesenheit  derjenigen  ßeagentien  stattfinden,  welche  leicht  Um- 
lagerung  hervorrufen,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsänre  und  Chlor- 
zink. Die  Salpetersäure  giebt  einfache  Abbauproducte  ohne 
Umlagerung;  deshalb  giebt  uns  das  Studium  der  Oxydations- 
producte  Aufschlufs  über  die  Constitution  der  Camphersäure,  von 
welcher  wir  ohne  Schwierigkeit  zu  der  des  Camphers  geführt 
werden.  Aus  dem  Vorkommen  der  Trimethylbemsteinsäure  unter 
den  Oxydationsproducten  der  Camphersäure,  sowie  den  Arbeiten 
von  Walker  und  Noyes  schliefst  Verf.  auf  die  Formeln  der 
Camphersäure  (I.)  und  der  Camphoronsäure  (II.),  femer  aus  der 
Formel  der  Camphersäure  auf  die  Constitution  des  Camphers  (UI): 


CHa    CH; 


Y 


CHa    CH, 


ca 


Y 


CHy  CHg 


CH. 


I. 


H 


I       I 


CO,H 


II. 


CO,H     C— CO,H 


m. 


C      CHg 
HjC     6 — CO 

I    I     I 


HjC— CH-CO,H  CH,~CO,H  H,C— CH-CH, 

Aus  der  Campherformel  erklärt  sich  leicht  der  Uebergang  des 
Camphers  in  Cymol;  die  Formulirung  bewährt  sich  ebenfalls  zur 
Erklärung  der  Reactionen,  welche  sich  vom  Campheroxim  ab- 
leiten, der  Constitution  der  Campholennitrile  und  Campholen- 
säuren,  sowie  der  Thatsache,  dafs  das  aus  Campholsäure  erhaltene 
Campholen  mit  dem  der  Campholensäuren  identisch  ist.        Kl. 

M.  P.  Cazeneuve.  Ueber  die  Constitution  des  Camphers 
und  seiner  Nitrophenolderivate *).  —  Verfasser  legt  dar,  dafs  die 
Oxydationsproducte  des  Camphers  die  Anwesenheit  einer  Propyl- 
gruppe  im  Moleküle  desselben  ausschlief sen,  und  bespricht  die 
aufgestellten  Campherformeln,  von  denen  die  von  Bredt*)  und 
Bouveault»)  seiner  Meinung  nach  den  Ansprüchen  am  besten  Rech- 
nung tragen.  Zur  Erklärung  der  erhaltenen  Nitrophenolderivate  *) 
hat  Verfasser  die  Bouveault'sche  Formel  etwas  modificirt  und 
davon  die  betreffenden  Verbindungen  in  folgender  Weise  abgeleitet: 
'     C.CH.  C.CH«  COH 


H,C 


H,C 


CH» 
U  C .  C  Hg 


CH 
Campher 


CO 


CHBr    H,C 


C.SOjOH 


Bromcampher 


C  H .  Ca  H7 
CamphoBulfonsäure 


')  BuU.  80C.  chim.  [3]  17,  202-204.  —  «)  Ber.  27,  2092.   —  »)  JB.  f. 
1892,  S.  1620.  —  ♦)  Nachstehendes  Referat. 
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H 


COH_g^  CH  CH 


H,C 


COH 

CO  HC 


COH      '  HO 


CNO, 


COH 


CH .  C3H7  C .  CsHy  C.CHg 

Camphosulfon  Propylnitrophenol  Dinitro-o-kresol        JCl, 

M.  P.  Cazeüeuve.  Ueber  die  Umwandlung  von  Phenolsulfon- 
derivaten  des  Camphers  in  Dinitroorthokresol,  CaH2(CH3)[i](OH)[a] 
(NOj)f8.6]0-  —  Verfasser  hat  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Camphosuiphophenol  *)  mit  gröf seren  Mengen  wiederholt  und  dabei 
gefunden,  dafs  das  Endproduct  der  Keaction  ein  Dinitrokresol  ist, 
gleichgültig  ob  man  von  der  Verbindung  C9Hi2(S02)(OH)2  0  oder 
der  isomeren  C9Hi2(S03H)(OH)0  ausgeht.  Werden  dieselben  mit 
dem  fünffachen  Gewichte  rauchender  Salpetersäure  von  einer 
Temperatur  zwischen  0  und  10°  übergössen  und  die  Reactions- 
masse  nach  einigen  Minuten  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Eis- 
wasser versetzt,  so  erhält  man  einen  gelben  Körper,  welcher  aus 
Alkohol  in  gelben,  langen  Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  schmelzen 
bei  86  bis  87o  und  zersetzen  sich  bei  250«.  In  einen  auf  Roth- 
gluth  erliitzten  Tiegel  geworfen,  detoniren  sie.  Die  Verbindung 
färbt  Seide  und  Wolle  ohne  Beize  und  zwar  wasch-  und  lichtecht. 
Nach  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung  kommt  ihr  die 
Formel  C7H5(N02)5  0H  zu.  Dieses  Dinitrokresol  giebt  Salze, 
welche  meist  Krystallwasser  enthalten,  bildet  eine  Nitroamido- 
und  eine  Diamidoverbindung.  Mit  einem  Ueberschufs  an  Ammo- 
niak drei  Stunden  auf  ISO^  erhitzt,  entsteht  Dinitro-o-toluidin, 
Schmelzp.  208^  Schmelzpunkt  und  Uebergang  in  Dinitro-o-toluidin 
zeigen,  dafs  das  erhaltene  Dinitrokresol  identisch  ist  mit  dem 
Dinitro-o-kresol  von  Neville  und  Winther^)  bezw.  Noelting 
und  Salis*).  KK 

Angelo  Angel i.  Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säuren  auf  Campheroxim  •'»).  —  Verfasser  hält  die  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  E.  Rimini  gemachten  Beobachtungen  über  die 
Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Oxime  der  Campherreihe «)  auf- 
recht, ebenso  seine  Ansicht  über  die  Constitution  des  Pemitroso- 
camphers  und  Isocamphers.  Mahla  und  Tiemann^)  erklären 
den  Pernitrosocampher  für  ein  Nitramin.    Dagegen  liat  v.  Pech- 


0  Bull.  90C.  chira.  17,  199.  —  «)  JB. f.  1890,  S.  1360 ff.;  f.  1892,  S.  1630 ff.; 
f.  1893,  S.  1538.  —  »)  JB.  f.  1880,  S.  482  u.  485ff.  —  ")  JB.  f.  1881,  S.  564. 
—  ')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  6,  II,  26—30.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  197.  — 
0  JB.  f.  1896,  S.  197  u.  1522. 
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mann  festgestellt,  dals  der  Pemitrosocampher  des  Verfassers  mit 
Diazomethan  nicht  reagirt,  während  Nitramine  des  Typus  R.NH 
.NOa  nach  y.  Pechmann^)  mit  Diazomethan  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  entsprechende  methylirte  Verbindungen  liefern.  Kl. 
T.  M.  Lowry.  Notiz  über  stereoisomere  Di-Derivate  des 
Gamphers  und  über  Nitrocampher  2).  —  Verfasser  fand,  dals  man 
durch  Erwärmen  von  Ghlorcampher  mit  Brom  und  Umkrystalli- 
siren  des  Products  aus  Alkohol  BroMchiarcampher  in  wohlaus- 
gebildeten, bei  53  bis  55®  schmelzenden  KrystaUen  erhält,  und 
dafs  diese  Bromchlorcampher- Krystalle  sich  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  in  zwei  Frac- 
tionen  trennen  lassen,  welche  zwar  ihrer  Zusammensetzung  nach 
völlig  gleich  sind,  aber  in  ihrem  specifischen  Drehungsvermögen 
sehr  von  einander  abweichen.  Das  schwerer  lösliche  Product, 
welches  bei  6P  schmilzt,  zeigt  ein  specifisches  Drehungsvermögen 
[a]j)  =  160;  das  leichter  lösliche  Product  schmilzt  bei  55®  und 
sein  specifisches  Drehungsvermögen  beträgt  [a]j>  =  63,9°.  Wäh- 
rend man  beim  directen  Chloriren  von  Bromcampher  ein  Oel  er- 
hält, welches  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  kann, 
gelingt  es  durch  Erhitzen  von  Bromcampher  mit  Sulfurylchlorid 
auf  130®,  einen  krystallisirten  Chlorbromcampher  darzustellen.  Der- 
selbe schmilzt  bei  56®  und  zeigt  das  specifische  Drehungsvermögen 
[a]p  :=  25,7®,  während  der  correspondirende  Bromchlorcampher 
das  specifische  Drehungsvermögen  [a]j>  =  51®  besitzt.  Dieser 
Chlorbromcampher  läfst  sich  nun,  ebenso  wie  der  Bromchlor- 
campher, durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  in  zwei  Fractionen 
trennen,  wovon  die  schwerer  lösliche  Form  bei  61,5®  schmilzt 
und  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]x)  =  10,3®  zeigt,  wäh- 
rend die  leichter  lösliche  Form  das  specifische  Drehungsvermögen 
[ajjj  =  28,3®  besitzt  Beide  Formen  geben  bei  der  Reduction 
gewöhnlichen  Chlorcampher  und  sind  deshalb  also  als  die  beiden 
stereoisomeren  a-a-Chlorbromcampher 

<Br  / .  ^Cl 

CO  N!:o 

aufzufassen.  Hiermit  ist  auch  unzweifelhaft  der  Beweis  erbracht, 
dafs  in  den  gewöhnlichen  Halogenderivaten  des  Camphers  die 
beiden  Halogenatome  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  ge- 
kettet sind.  Gewöhnlicher  Dibromcampher  und  Nitrobromcampher 
konnten    auf    keine    Weise    in    isomere    Constituenten    zerlegt 


»)  Dieser'  JB.,  S.  1712.  -  «)  Chem.  News  76,  78—79. 
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werden.  Während  Nitrobromcampher  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  Nitrocampher  liefert,  erhält  man  beim  Behandeln 
von  Nitrocampher  mit  Brom  in  Essigsäorelösung  wieder  Nitro- 
bromcampher. Nitrocampher  scheint  eine  birotatorische  Verbin- 
dung zu  sein,  sein  Drehungsvermögen  in  Lösung  nimmt  mit  der 
Zeit  beträchtlich  ab.  Eine  lOproc.  Lösung  von  Nitrocampher  in 
Benzol  zeigte  anfangs  das  Drehungsvermögen  [a]^)  =  — 112,4*, 
welches  nach  drei  Stunden  auf  — 102,7^  und  nach  22  Stunden 
auf  —  86,50  sank.  Verdunstet  man  eine  Lösung  von  Nitrocampher 
in  Benzol  auf  dem  Wasserbade  und  erhitzt  den  Rückstand  auf 
demselben  noch  eine  weitere  Stunde,  so  erhält  man  ein  Product, 
welches  geringere  Löslichkeit  besitzt  als  der  ursprüngliche  Nitro- 
campher, und  welches,  statt  bei  103*  zu  schmelzen,  den  Schmelz- 
punkt 190*  besitzt  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  geschmolzenem  Nitrocampher  über  den 
Schmelzpunkt.  Ihr  specifisches  Drehungsvermögen  beträgt  in 
öproc.  Benzollösung  [a]^,  = -|- 187*  und  in  Chloroformlösung 
[a]^  =  4-167*.  Wt 

H.  Vittenet.  üeber  eine  oxydirende  Wirkung  des  a-Mono- 
chlorcamphers  ^).  —  Bei  der  Einwirkung  von  a-Monochlorcampher 
auf  einige  aromatische  Amine  entstehen  dieselben  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  gebildet  werden. 
Vierstündiges  Erhitzen  auf  200«  mit  gleichen  Molekülen  1-2- 
Toluidin  oder  einem  Gemenge  von  1-3-Xylidin  und  Anilin  liefert 
Fuchsin;  Diphenylamin  giebt  Diphenylaminblau ,  a-Naphtylamin 
Naphtamein  und  zwar  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung 
des  Chlorhydrats  der  Base.  Unzweifelhaft  wirkt  der  a-Monochlor- 
campher  durch  seine  Ketongruppe  oxydirend  auf  die  Basen;  ge- 
wöhnlicher Campher  zeigt  keine  Einwirkung.  KL 

M.  Ch.  Mo u reu.  Ueber  Monobromcampher 2).  —  Um  durch 
Wasserabspaltung  zu  einem  bromirten  Kohlenwasserstoff  zu  ge- 
langen, hat  Verfasser  gleiche  Moleküle  Monobromcampher  und 
Phosphorsäureanhydrid  im  Oelbade  erwärmt.  Bei  200*  trat  eine 
heftige  Reaction  ein,  es  destillirte  Phosphortribromid  über  und 
im  Rückstande  blieb  eine  theerige  Masse,  aus  welcher  ein  be- 
stimmter Körper  nicht  isolirt  werden  konnte.  KL 

J.  E.  Marsh  und  J.  A.  Gardner.  Untersuchungen  über  die 
Terpene.  VII.  Halogenderivate  des  Camphers  und  deren  Re- 
actionen^).    —    Verfasser    berichten    über    die    Einwirkung    von 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  17,  705.  —  *)  Daselbst,  S.  552—553.  —  »)  Chem. 
Soc.  J.  71,  285—296;  vgl.  JB.  f.  1896,  S.  1315. 
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Phosphortrichlorid  und  Brom  auf  Gampher,  Bomeol  und  Terpentinöl, 
sowie  über  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Campher. 
Die  Arbeit  wurde  im  yorigen  Jahrgange  des  Jahresberichts  (S.  1315) 
nach  der  Publication  in  den  Chem.  News  besprochen.  Verfasser 
fanden  noch,  dafs  das  Gamphendichlorid  Spitzer's,  Schmelzp.  155^, 
sich  ebenfalls  durch  Petroläther  in  zwei  isomere  Chlorcamphen- 
hydrochloride  trennen  läTst  Letztere  spalten  durch  Einwirkung 
von  Anilin  oder  Ghinolin  nur  schwer  Salzsäure  ab,  leicht  dagegen 
durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglösung  und  gehen  dabei 
in  a-Ghlorcamphen,  Siedep.  202«,  [a]j>  =  —29,3^  bezw.  /J-Chlor- 
camphen,  Siedep.  199  bis  20P,  [a]^  =  — 33,2^  über.  Wahrschein- 
lich sind  beide  Verbindungen  identisch.  Hydroxycamphen  oder 
Gamphenol,  GioHjgO,  erhalten  durch  Auflösen  yon  Ghlorcamphen 
in  einer  mit  5  Proc.  Wasser  versetzten  Schwefelsäure  und  Ein- 
gietsen  der  Lösung  in  Wasser,  siedet  bei  230«,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  dagegen  anscheinend  unverändert  löslich  in  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure.  Nach  den  Reactionen  scheint  das 
Gamphenol  ein  gesättigter,  tertiärer  Alkohol  zu  sein.  Verfasser 
besprechen  nochmals  die  früher  bereits  mitgetheilte  Ansicht  über 
die  Beziehungen  des  Camphens  zum  Campher;  sie  halten  ihre  Be- 
obachtungen nicht  vereinbar  mit  den  von  Bredt  und  Tiemann 
aufgestellten  Campherformeln.  Beigefügt  ist  eine  genaue  krystallo- 
graphische  Beschreibung  des  a-  und  j3-Tribromcamphenhydro- 
bromids,  des  Tribromcamphens  und  des  a-Chlorcamphenhydro- 
chlorids  nach  den  Untersuchungen  von  Miers  und  Bowman.  Kl. 

J.  E.  Marsh  und  J.  A.  Gardner.  Production  of  Gamphenol 
from  Camphori).  —  Camphenol  entsteht  durch  Einwirkung  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Ghlorocamphene,  CioHißCl,  Gamphen- 
dichlorid, CjoHigClj,  sowie  aus  den  beiden  isomeren  Dichloriden, 
die  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Gampher 
entstehen.  Aehnlich  scheint  sich  das  Terpendichlorid  gegenüber 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  verhalten.  Mr. 

Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Oxy- 
camphers.    D.  R.-P.  Nr.  91718  2).  —  Gampherchinon, 

wird  in  saurer,  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  reducirt.  Der 
so  erhaltene  Oxycampher, 

C  H   '^  • 


»)  Chem.  Newa  76,  308.  —  «)  Patentbl.  18,  273.  —  •)  Ber.  22,  53K 
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schmilzt  bei  196  bis  198^  ist  in  Wasser  beträchtlich  löslich,  wird 
durch  Chromsäure  wieder  zu  Gampherchinon  oxjdirt  und  bildet 
ein  Benzoylderivat,  sowie  ein  Phenylhydrazon  und  ein  Semicarbazon. 

Kl. 
•    0.  Manasse.     Ueber   Oxycampher i).    —  Der   Oxycampher, 
welchem  unter  Zugrundelegung  der  Bredt'schen  Campherformel 
die  Constitution 

\CH0H  \C0 

toder         I 
0  yCH.OH 

zukommen  mufs,  wurde  durch  Reduction  des  Campherchinons  er- 
halten. Bei  Verwendung  eines  aus  Isonitrosocampher  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  erhaltenen  Chinons  entsteht  immer 
ein  annähernd  äquimolekulares  Gemisch  von  Oxycampher  und 
Camphersäureanhydrid,  während  aus  einem  nach  der  Bisulfit- 
methode  dargestellten  Chinon  nur  Oxycampher  gebildet  wird.  Am 
einfachsten  verläuft  die  Reduction,  wenn  man  Aluminiumamalgam 
auf  die  ätherische  Lösung  des  Campherchinons  in  der  Kälte  ein- 
wirken läfst.  Der  Oxycampher  krystallisirt  aus  Ligroin  in  feder- 
förmigen  Krystallen,  welche  bei  203  bis  205®  schmelzen,  in  Wasser 
und  Ligroin  schwer,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich 
sind,  [a]2)  = -|-9,5o.  Bei  der  Oxydation  verhält  sich  der  Oxy- 
campher je  nach  der  Wahl  des  Mittels  verschieden;  mit  Chrom- 
säure giebt  er  Campherchinon,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Campher- 
säure. Bei  einer  Prüfung  der  physiologischen  Eigenschaften  des 
Oxycamphers,  welche  von  Heinz  vorgenommen  wurde,  zeigte  sich 
als  hervorstechendste  Erscheinung  der  Oxycampherwirkung  die 
Herabsetzung  der  Erregbarkeit  des  Athemcentrums.  Ferner  hat 
sich  der  Oxycampher  als  wirksames  Mittel  bei  verschiedenen 
Formen  der  Dyspnoe  erwiesen.  Derivate  des  Oxycamphers.  Das 
Semicarbazon  bildet  glänzende,  harte  Prismen,  die  bei  182  bis 
183°  schmelzen.  Bei  der  Darstellung  wurde  noch  ein  weiterer, 
bei  208  bis  209®  schmelzender  Körper  beobachtet,  welcher  ein 
Anhydrid  des  Semicarbazons  sein  dürfte.  Das  Phenylhydrazon 
krystallisirt  in  gelblich  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  137,5^ 
Das  Oxim  krystallisirt  in  glasglänzenden  Pyramiden,  welche  Va  MoL 
Krystallwasser  enthalten.  Durch  Stehen  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum  verliert  das  Oxycampheroxim  dieses  Krystallwasser,  nimmt 
es  aber  an  der  Luft  oder  beim  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  wie- 
der auf.     Das  wasserhaltige  Oxim  schmilzt  bei  86  bis  87®,  das 

*)  Ber.  30,  659—670. 
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wasserfreie  bei  121  bis  122<>.  Das  Benzoyl-,  sowie  das  Acetyl- 
deriyat  des  Oxycamphers  konnte  nur  als  Syrup  erhalten  werden, 
dagegen  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfosäurechlorid 
nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode  ein  Phenylsulfon 
des  Oxycamphers, 

dessen  schön  pyramidenförmige  Krystalle  bei  95  bis  96®  schmelzen. 

Kl. 
Martin  Onslow  Forster.     Campheroxim.     I.  Theil.     Um- 
wandlung von  Campheroxim  in  Methylcampherimin  und  in  Cam- 
phenylnitramin  *).  —  Methylcampherimin, 

^•'''<i:N.CH.' 

Diese,  von  Mahla  und  Tiemann»)  aus  Gampherimin  erhaltene 
Base  wurde  vom  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Campheroxim  dargestellt.  10  g  Campheroxim  wurden  im  Ein- 
schmelzrohr mit  20  g  Methyl  Jodid  eine  bis  zwei  Stunden  auf  120 
bis  140»  erhitzt.  Die  braune,  mit  Krystallen  von  Methylcampher- 
iminhydrojodid  durchsetzte  Reactionsmasse  wurde  abgesaugt,  die 
Krystalle  mit  Aether  und  Alkohol  gewaschen  und  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  Die  Ausbeute  betrug  7,5  g.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Hydrojodids  schied  sich  die  Base  auf  Zu- 
satz von  Aetznatron  als  gelbes  Oel  ab,  welches  durch  Aether  aus- 
geschüttelt und  durch  Destillation  gereinigt  wurde.  So  dargestellt, 
ist  das  Methylcampherimin  ein  fast  farbloses  Oel,  welches  bei 
2030  siedet  Dichte  =  0,9226  bei  22,75«  und  \a\jy  =  —  23,6». 
Es  hat  einen  piperidinartigen  Geruch  und  die  Dämpfe  bilden  mit 
Salzsäure  Nebel.  Das  Methylcampherimin  zersetzt  weder  ammo- 
niakalische  Silberlösung  noch  Fehling'sche  Lösung,  anch  bildet 
es  bei  Einwirkung  von  heilser  Natriumdisulfitlösung  nicht,  wie 
das  Campherimin,  Campher.  Die  Base  zersetzt  sich  bei  längerer 
Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  die  kalte,  alkoholische  Lösung  nur 
wenig,  ebenso  bleibt  das  Hydrochlorid  in  angesäuerter  wässeriger 
Lösung  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  fast  unverändert, 
dagegen  spaltet  sich  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Salzsäure  auf 
180  bis  200«  Campher  ab.  Methylcampheriminhydrochlorid, 
CiiHiyN.HCl,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  kry- 
stallisirt  aus  letzterem  in  bei  270®  schmelzenden  Nadeln.    Methyl- 
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campheriminhydroJQdid  kann  auch  erhalten  werden  durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  des  Hydrochlorids  mit  Jodkalium  und  ist 
identisch  mit  der  Yon  Tiemann  durch  Einwirkung  yon  Jodmethyl 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Gampherimin  erhaltenen  Verbin- 
dung. Es  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  langen,  glän- 
zenden Nadeln,  welche  über  285<>  schmelzen.  Das  orangefarbene 
Platinchloriddoppelsalz  schmilzt  bei  219,5«.  Die  Jodmethylver- 
bindung CiiHigN.CHgJ,  erhalten  durch  Mischen  der  Base  mit 
Jodmethyl,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  glänzenden  vier- 
eckigen Tafeln,  welche  bei  231  bis  232«  schmelzen  unter  Zer- 
setzung. Sie  ist  wenig  löslich  in  heilsem  Benzol,  unlöslich  in 
Aether  und  Petroleum,  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethylalkohol, 
sowie  in  Aceton.  Aus  letzterem  krystallisirt  die  Verbindung  in 
derben  Nadeln;  aus  Essigäther  in  glänzenden  Blättchen,  welche 
beim  Trocknen  verwittern.  Das  Picrat  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  dünnen,  schwefelgelben,  bei  190^  schmelzenden  Nadeln,  das 
Chromat  aus  heilsem  Wasser  in  viereckigen,  orangefarbenen 
Tafeln.  Mit  Mercurichlorid  giebt  die  Base  eine  Doppelverbindung, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  in  feinen,  bei  126  bis  128<> 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Methylcampheriminperbromid, 

XJiNBr^CHg 

erhalten  durch  Versetzen  der  Lösung  der  Base  mit  Brom  im 
molekularen  Verhältnis,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol.     Aus  heilsem  Alkohol  scheidet  sich  das  Per- 

9 

bromid  in  glänzenden,  röthlichen  Nadeln  ab,  welche  bei  133  bis 
134<*  schmelzen.  —  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Campher- 
oxim. Erhitzt  man  Campheroxim  mit  dem  zehnfachen  Gewichte 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  von  1,42  spec.  Gew.,  5  Vol. 
Wasser)  20  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  zieht  die  Flüssig- 
keit mit  Aether  aus,  so  erhält  man  eine  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige,  bei  44<>  schmelzende  campherähnliche  Masse.  Löst  man 
diese  in  alkoholischer  Kalilösung,  fällt  die  entstandene  Kalium- 
verbindung mit  Aether  imd  zersetzt  dieselbe  durch  Salzsäure,  so 
erhält  man  dasselbe  Camphenylnitramin,  welches  Angeli  und 
Rimini,  sowie  Tiemann  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure 
auf  Campheroxim  darstellten.  Durch  Einleiten  von  Stickstoff- 
dioxyd in  eine  stark  abgekühlte  Chloroformlösung  des  Campher- 
oxims  wird  ebenfalls  Camphenylnitramin  gebildet  Als  Nebenproduct 
bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Campheroxim 
entsteht  eine  stickstoffhaltige,  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  bei  222* 
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schmelzenden  Tafeln  krystallisirende  Verbindung,  welche  wahr- 
scheinlich identisch  ist  mit  dem  Ton  Königs  ^)  bei  der  Oxydation  des 
Campheroxims  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Körper  Tom  Schmelzp. 
215  bis  218®.  —  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Campher- 
oxim.  Bei  der  Einwirkung  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Permanganatlösung  auf  Gampheroxim  entsteht  ein  sehr  unbe- 
ständiges Nitrosoderivat  als  zähe  grüne  Masse,  welches  sich  nicht 
weiter  reinigen  läTst  Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  Verbin- 
düng  unter  Bildung  eines  gelben  Oeles,  welches  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  Campher  abscheidet.  Auch  durch  Erhitzen  des 
NitrosoderiTates  mit  wässerigem  Alkali  bildet  sich  Campher.  E2. 
Martin  Onslow  Forster.  Campheroxim.  IL  Theil.  Die 
Aether  des  Campheroxims  2).  —  Die  Aether  wurden  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Jodalkyl  auf  Campher- 
oxim. Es  sind  Sauerstoffäther;  im  geschlossenen  Gefälse  mit 
Chlor-  oder  Bromwasserstofi  erhitzt,  geben  die  Methyl-  und  Aethyl- 
äther  Alkylhaloid  und  Ammoniumsalz.  Sie  bilden  wie  das 
Campheroxim  mit  Säuren  Salze,  dagegen  geben  sie  keine  Platin- 
chloriddoppelverbindung, auch  reduciren  sie  ammoniakalische 
Silberlösung  nicht  —  Methyläther  des  Campheroxims,  CioHi^iNO 
•  CH^.  50  g  Campheroxim  wurden  vier  Stunden  lang  im  Rück- 
fluf skühler  mit  einer  Lösung  von  7,5  g  Natrium  in  500  ccm  Methyl- 
alkohol erhitzt  unter  allmählichem  Zusätze  von  50  bis  60  g 
Methyljodid.  Der  Aether  ist  ein  farbloses  Oel,  von  schwach  campher- 
artigem  Geruch,  siedet  unter  357  mm  Druck  bei  181,5  bis  182,5^ 
und  unter  760  mm  bei  210».  Dichte  =  0,9631  bei  20/20«  und 
=  0,9605  bei  20/4«;  [a]j>  =  —13,05  bei  20«.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  der  Methyläther  nicht  ver- 
ändert, Alkalien  zersetzen  ihn  unter  Rückbildung  des  Oxims.  Die 
Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt;  das  Nitrat  krystallisirt  aus 
Benzol  in  langen,  durchsichtigen  Prismen,  Schmelzp.  81  bis  82«, 
[a]/)  in  Benzollösung  == — 16,9«,  in  Alkohollösung  = — 23,4«, 
das  Hydrojodid  schmilzt  bei  157«  unter  Zersetzung.  Im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  Jod^rasserstoS  auf  130«  erhitzt,  zersetzt 
sich  der  Aether  unter  Bildung  von  Campher,  Methyljodid  und 
Ammonium  Jodid;  mit  Salzsäure  auf  160  bis  170«  erhitzt,  entsteht 
neben  Methylchlorid  und  Chlorammonium  Campholennitril.  Der 
Aethyläther  des  Campheroxims  ist  ein  dem  Methyläther  ähnliches 
Oel  von  angenehmem,  fruchtartigem  Gerüche,  siedet  unter  336  mm 
Druck  bei   185«  und  unter   765  mm   bei   218  bis  219«.     Dichte 
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=  0,947  bei  23,5/23,5«  und  [a]^  =  19,0«  bei  23,5«.  Der  Aether 
giebt  kein  krystallinisches  Nitrat,  verhält  sich  im  üebrigen  ähn- 
lich dem  Methyläther,  nur  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
Wasserstoff  kein  Campher  gebildet  Benzyläther  des  Campheroxiins, 
erhalten  durch  Behandlung  von  Campheroxim  mit  Benzylchlorid 
und  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol,  ist  ein  blafsgelbes, 
geruchloses,  etwas  zähes  Oel,  welches  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  ist.  [«Id  =  — 16,40  bei  19,5®  in  alkoholischer  Lösung. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  der  Aether  in  Campherimin  und  Benz- 
aldehyd. Sein  Hydrojodid  wurde  als  leicht  zersetzliches  gelbes 
Pulver  erhalten,  welches  bei  9P  unter  Gasentwickelung  schmilzt. 
Wird  der  Aether  unter  starker  Kühlung  mit  Schwefelsäure  ge- 
mischt, derart,  dals  die  Temperatur  nicht  über  0®  steigt,  so  wird 
er  vollständig  in  Campheroxim  und  einen  Kohlenwasserstoff  C14H1S 
gespalten,  welch  letzterer  identisch  ist  mit  dem  durch  Auflösen 
von  Benzylalkohol  in  Schwefelsäure  erhaltenen.  Beim  Erhitzen 
des  Aethers  mit  alkoholischer  Salzsäure  erhält  man  Benzylchlorid, 
Campholennitril  und  a-Benzylhydroxylamin.  Das  Acetylderivat 
des  Campheroxims,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  in  Aether  suspendirte  Natriumverbindung  des  Campheroxims, 
ist  ein  gelbliches  Oel;  [«]/)  =  — 45,8*^  in  alkoholischer  Lösung. 
Bei  der  Destillation,  sowie  bei  dem  Erhitzen  der  alkoholischen 
Lösung  auf  120®  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Campholennitril. 
Mit  Phenylhydrazin  zersetzt  das  Acetylderivat  sich  unter  Bildung 
von  Campheroxim  und  Acetylphenylhydrazin.  Das  Benzoylderivat 
des  Campheroxims,  analog  dem  Acetylderivat  erhalten,  krystallisirt 
aus  Aceton  in  grolsen  sechsseitigen  Prismen,  Schmelzp.  88  bis  90^^, 
[u]d  =  —  40,7®.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Essigäther,  Aether, 
Chloroform,  Essigsäure  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Petroleum. 
Aus  letzterem  krystallisirt  das  Benzoylderivat  in  rhombischen 
Prismen,  welche  von  Pope  krystallographisch  untersucht  wurden. 
Gegen  Phenylhydrazin  verhält  es  sich  wie  das  Acetylderivat. 
Campheroximhydrobromid,  CioHnjiNOH.HBr,  wurde  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  des  Campheroxims 
in  Eisessig.  Als  Nebenproduct  wurde  Campholennitril  erhalten. 
Das  Hydrobromid  ist  unlöslich  in  Petroleum  und  Schwefelkohlen- 
stoff, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  weniger  leicht  in 
Benzol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton.  Aus  letzterem  krystallisirt 
es  in  bei  174®  schmelzenden  prismatischen  Nadeln,  [ajj)  =  —  35,8* 
bei  22,5®  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
sich  das  Hydrobromid  in  Campholennitril  und  Ammoniumbromid; 
auch  durch  Wasser  und  Essigsäure   wird  es  unter  Bildung  von 
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Campholennitril  zersetzt  Campheroximplatinchlorid,  (CioHjjNO), 
H2PGI0,  dargestellt  durch  Zufügen  von  Platinchlorid  zu  einer 
Lösung  des  Campheroxims  in  salzsäurehaltigem  Aether,  ist  unlös* 
lieh  in  Aether,  Benzol  und  Petroleum,  sehr  leicht  löslich  in 
Aceton  und  Alkohol.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  langen, 
rothen  Prismen,  welche  bei  156,5®  schmelzen  und  durch  Wasser 
unter  Bildung  Ton  Campheroxim  zersetzt  werden.  Inactives 
Campheroxim,  aus  inactiyem  Bomeol  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Aceton,  Essigäther  und  Petroleum  in  diamantartigen  Tafeln, 
welche  von  Pope  krystallographisch  untersucht  wurden.  Der 
Schmelzpunkt  liegt,  wie  der  der  activen  Modification,  bei  118® 
und  wird  auch  durch  Mischung  mit  activem  Campheroxim  nicht 
Terändert.  Aus  der  Krystallform  und  dem  Verhalten  der  Kry- 
stalle  beim  Schmelzen  und  Wiedererkalten  schliefst  Verfasser, 
dafs  das  inactive  Campheroxim  eine  wahre  racemische  Verbin- 
dung sei,  die  beim  Erhitzen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  in 
ein  Gemisch  der  activen  Modificationen  übergeht.  Kl, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Darstellung  eines  Gemenges  von  Dicampher  und 
Dicamphendion  aus  Bromcampher.  D.  R.-P.  Nr.  94498*).  —  Durch 
Einwirkung  von  Natrium  bei  90®  auf  Bromcampher  in  Toluol 
erhält  man  ein  Gemenge  von  Dicampher,  (CioHiäO)^,  und  Di- 
camphendion, (C|oHi4  0)2,  welche  durch  Krystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol  und  Ligroin  getrennt  werden.  Mit  Hydrazin- 
chlorhydrat  in  essigsaurer  Lösung  bilden  sie  Dicamphanpyridazin, 
(CjoHi5)2N2,  bezw.  Dicamphenpyridazin,  (CioHi4)2Nj.  KL 

G.  Oddo.  Gruppe  des  j8-/J-Dicamphers2).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Bromcampher')  entsteht  ein  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen,  von  denen  Verfasser  durch  Behand- 
lung mit  Wasser  folgende  isoliren  konnte: 

yCH — HCv  yCH — HCv  /C  H — H«C\. 

/l  l\  /  !  '\  Xl  \ 

CyH«  CO     OC  (VH„       C7H,,  CO     OC  C7H«      CyH.a  CO  CyHjg 

\cH     HC/  ^C C/  \c C^CO.H 

^-/9-Dicainpher  oder         Ä-^S-Dicamphanhexan-        ri        1.  1.      ~ 

I)icamphan-l,4-dion  l-4^ion  Camphoroncampheraaure 


C»H,5 — HijCp  C9H15 — H15C9 

I  i  -11 

CO-0— OC  CO,H    HO,C 

a-Dicamphandisäureanhydrid  /S-Transdicamphandisäure. 


0  Patentbl.  18,  765.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  149—194.  —  «)  Da- 
selbBt  23,  II,  814. 
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Zunächst  entstehen  aus  dem  Bromcampher  neben  Dicampher  zwei 
Natriumyerbindungen,  Bi-  und  Tetranatriumcampher: 

.C a  '     ,C C. 

C71C  CONa      NaOC  CyE»,  C7H1,  CONa      NaOC  CyH„ 

^CH  HC/  \cNa  Na(X 

Letztere  ist  unbeständig  und  geht  unter  Abspaltung  Ton  Natrium 
in  Binatriumdicamphenhexadiendiol  über: 

.C a 

C71C  CONa      NaOC  C^Hj, 

\i i/ 

Der  bei  dieser  Reaction  frei  werdende  Wasserstoff  reducirt  einen 
Theil  des  Bromcamphers  und  anderer  Verbindungen  zu  Campher 
und  Bomeol,  und  werden  die  Natriumyerbindungen  derselben, 
sowie  die  des  Dicamphers  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Natriumhydroxyd  zersetzt.  Das  Binatriumdicamphenhexadiendiol 
kann  dagegen  durch  Einwirkung  Yon  2  Mol.  Wasser  unter  Ab- 
spaltung Yon  Natriumhydroxyd  entweder  /3-/3-Dicamphanhexan-l-4- 
dion  oder  Gamphanoncamphersäure  bilden,  femer  unter  Aufnahme 
Yon  2  Mol.  Wasser  ohne  Abspaltung  von  Natrium  Dicamphandi- 
säure.  Aus  der  Constitution  des  Bromcamphers  schliefst  Verfasser 
auf  die  Richtigkeit  der  Formel  des  Dicamphers.  Die  Formel  des 
Dicamphanhexan-l-4-dion8  ergiebt  sich  daraus,  dafs  dasselbe 
durch  Reduction  in  Dicampher  übergeführt  wird,  wie  umgekehrt 
Dicampher  durch  Oxydation  in  Dicamphanhexandion.  Beide  sind 
Diketone  und  reagiren  mit  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und 
Hydrazin.  Das  Dicamphanhexandion  geht  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Acetanhydrid  in  eine  isomere,  aber  ungesättigte 
Verbindung  über,  welche  nicht  wie  ein  Keton  reagirt,  von  Natrium 
in  Dicamphanhexandion  zurückverwandelt  wird  und  durch  Re- 
duction mit  Zink  und  Essigsäure  Dicampher  und  Isodicampher 
bildet.  Verfasser  glaubt,  dafs  die  Constitution  durch  folgende 
Formel  auszudrücken  sei: 

.C 


/7H13  HC— 0 — 0 — CH  C9H13. 


Die  zweibasische  Dicamphandisäure  giebt  mit  Acetylchlorid  im 
geschlossenen  Rohre  ein  Anhydrid,  welches  durch  Wasser  in  eine 
neue    isomere   Säure    yerwandelt    wird.     Für    erstere,   bei    265* 
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schmelzende  Säure  nimmt  Verfasser  eine  fumaroide  Form  an,  da 
das  Alkalisalz  mit  Acetanhydrid  die  unveränderte  Säure  ergiebt, 
während  die  aus  dem  Anhydrid  entstehende,  bei  178  bis  180<^ 
schmelzende  maleinoide  Form,  mit  Acetanhydrid  behandelt,  das 
Anhydrid  abscheidet.  Von  diesem  Anhydrid  ist  das  oben  er- 
wähnte a-Dicamphandisäureanhydrid  verschieden.  Dasselbe  bildet 
eine  im  freien  Zustande  nicht  beständige  Säure.  Experimenteller 
Theil.  Darstellung  sämmtlicher  Substanzen  der  Gruppe.  150  g 
Bromcampher  in  1100  ccm  Toluol  werden  mit  30  g  Natrium  fünf 
Stunden  am  Bückflulskühler  erhitzt.  Die  abgegossene  Toluol- 
lösung  wird  mit  Wasser  geschüttelt  und  beide  Lösungen  getrennt 
mit  Dampf  destillirt.  Aus  der  Toluollösung  geht  neben  Toluol 
Gampher  und  Borneol  über  und  im  Rückstande  bleibt  eine  gelbe 
Masse,  welche  krystallinisch  erstarrt.  Man  giefst  das  überstehende, 
etwas  Säure  enthaltende  Wasser  ab,  wäscht  den  Rückstand  und 
krystallisirt  ihn  einmal  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Wasser,  2:1,  dann  aus  Ligroin  und  Benzol,  4:1.  Aus  letzterer 
Lösung  scheidet  sich  das  Dicamphanhexandion  krystallinisch  ab, 
während  die  Mutterlauge  nach  Verdampf  en  des  Lösungsmittels  und 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Eisessig  und  Ligroin  reinen 
Dicampher  liefert  Die  beim  Schütteln  der  Toluollösung  erhaltene 
wässerige  Lösung  wird  durch  Dampf  von  Gampher  etc.  befreit, 
mit  viel  Wasser  verdünnt  und  angesäuert  Der  Niederschlag  wird 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  und  mit  verdünnter  Soda- 
lösung behandelt.  Ungelöst  bleibt  a-Dicamphandisäureanhydrid, 
in  Lösung  gehen  /3-Transdicamphandisäure  und  Gamphanon- 
camphersäure.  Letztere  ist  in  alkalihaltigem  Wasser  kaum  lös- 
lich und  kann  dadurch  von  der  Dicamphandisäure  leicht  getrennt 
werden.  /J-/J- Dicampher  (j8-j8-Dicamphan-l-4-dion)  bildet  sich, 
aufser  nach  obiger  Methode,  noch  1.  durch  Reduction  des  Di- 
camphanhexan-l-4-dions  mit  Zink  imd  Essigsäure,  2.  durch  Re- 
duction des  Dicamphenhexadienperoxyds ,  wobei  zugleich  Iso- 
dicampher  gebildet  wird,  3.  aus  dem  Gemisch  von  Dicampher 
und  Dicamphanhexandion,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Bromcampher  erhalten  wird,  durch  dieselbe  Reduction.  Der 
Dicampher  krystallisirt  in  weifsen,  bei  165  bis  166o  schmelzenden 
Prismen,  siedet  über  350®  unter  theilweiser  Zersetzung.  Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab  290  (berechnet  302).  [a]i,  =  —  28®  4' 
bei  27®  in  5proc,  Benzollösung,  [ajjj  =  —  4^69'  bei  22«  in  2V2Proc. 
Alkohollösung.  Von  den  zwei  Ketonsauerstoffatomen,  welche  der 
Dicampher  besitzt,  reagirt  nur  eines  mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin.   Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei   142  bis  145®.    Mit 
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Hydrazinchlorhydrat  in  essigsaurer  Lösung  reagiren  beide  Sauer- 
stoffatome des  Dicamphers.  Neben  einem  noch  nicht  untersuchten 
Körper,  welcher  in  I^sigsäure  schwer  löslich. ist  und  aus  Ligroin 
in  bei  146  bis  I4t7^  schmelzenden,  blendend  weifsen  Schüppchen 
krystallisirt,  bildet  sich  als  Hauptproduct  Dicamphandihydro- 
pyridazin  oder  Dicamphanazin : 

Blendend  weilse  Schüppchen,  leicht  löslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln. Schmelzp.  155  bis  156o,  [a]x>  =  -f  118«  8'  bei  22^  in 
5  proc.  Benzollösung.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab 
281  (berechnet  298).  Die  Base  ist  wenig  beständig,  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  leicht  zersetzt  Sie  giebt 
ein  Chlorhydrat  in  weilsen  Nadeln,  welches  beim  Erhitzen  auf 
2650  nicht  verändert  wird,  ein  bei  200®  sich  zersetzendes  Auro- 
chlorat  und  ein  bei  185  bis  186®  schmelzendes,  aus  Alkohol  in 
gelben  Schüppchen  krystallisirendes  Pikrat.  Jodmethyl  bildet  ein 
bei  207  bis  208®  schmelzendes  Monojodmethylat  in  weifsen,  pris- 
matischen Nadeln.  Isodicampher,  erhalten  bei  der  Reduction  des 
Dicamphenhexadienperoxyds  neben  Dicampher,  giebt  mit  Hydra- 
zinchlorhydrat  eine  Verbindung,  in  der  nur  ein  Sauerstoff  ersetzt 
ist,  C10H15O.C10H17N2.  Schmelzp.  165  bis  166®.  Dicamphan- 
hexan-l-4-dion  ist  leicht  darzustellen,  indem  man  Dicampher  in  auf 
200®  erhitztes,  geschmolzenes  Aetzkali  fallen  läfst  Es  krystalli- 
sirt in  prismatischen  Nadeln  oder  in  dreieckigen,  citronengelben 
Täf eichen.  [«Jd  =  +  331®  bei  27®  in  3,5  proc.  Benzollösung, 
[a]jy  =  +  381®  bei  24®  in  2,9  proc.  Alkohollösung.  Die  Mole- 
kulargewichtsbestimmung ergab  319  (berechnet  300).  Das  Di- 
camphanhexandion bildet  ein  Oxim  und  mit  Phenylhydrazin  ein 
in  rothen  Schüppchen  krystallisirendes,  bei  117  bis  118®  schmel- 
zendes Hydrazon,  welches  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol 
oder  Wasser  in  ein  in  gelben  Prismen  krystallisirendes,  bei  177 
bis  178®  schmelzendes  Isomeres  übergeführt  wird.  Durch  Kochen 
mit  Hydrazinchlorhydrat  in  essigsaurer  Lösung  bildet  das  Di- 
camphanhexandion Dicamphanhexanazin  : 

/CH HCv 

C^Hja  C=N— N=:C  C7H, 


'        V 


in  weifsen,  naphtalinähnlichen  Schuppen,  welche  bei  201  bis  202® 
schmelzen,     [ajj)  =  -|-  52®  6'  bei  27®  in  5  proc.  Lösung.    Mole- 
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kulargewichtsbestimmung  ergab  281  (berechnet  296).  Das  Chlor- 
bydrat  krystallisirt  in  bei  230  bis  235^  schmelzenden  Nadeln,  das 
Golddoppelsalz  in  prismatischen  Täf eichen,  das  Platindoppelsalz 
in  Prismen  und  ebenso  das  Pikrat  Das  Azin  addirt  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  Jodmethyl  und  bildet  ein  bei  201  bis  202^ 
schmelzendes  Jodmethylat,  (GioHi4iN3)2JGH:,.  Dieses  geht  durch 
Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  ein  Oxydhydrat,  (CioHj4N)a 
.CHg.OH,  über,  kleine,  sehr  hygroskopische  Nadeln,  welches  ein 
in  weifsen  Nädelchen  krystallisirendes,  bei  ITO^'  schmelzendes 
Chlorid,  ein  Aurochlorat  in  Schüppchen  vom  Schmelzp.  190  bis 
192®  und  ein  bei  210®  sich  zersetzendes  Pikrat  von  warzen- 
förmigen Aggregaten  bildet.  Brom  wirkt  auf  Dicamphanhexan- 
dion  in  Eisessiglösung  nicht  ein.  Dicamphenhexadienperoxyd  kann 
dargestellt  werden  1.  durch  Erhitzen  des  Dicamphanhexandions 
für  sich  oder  mit  Acetanhydrid,  2.  durch  successive  Einwirkung 
von  Natrium,  Kohlensäure  und  Wasser  auf  Bromcampher.  Gelbe, 
prismatische  Schuppen,  welche  bei  155  bis  156®  schmelzen, 
[a]^  =  -|-  296®  bei  16®  in  3,5proc.  Benzollösung,  [a]D  =  +  345®  7' 
bei  15®  in  2,9proc.  Alkohollösung.  Mit  4  At.  Brom  giebt  das  Per- 
oxyd ein  Additionsproduct,  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin 
reagirt  es  nicht.  Durch  Kochen  mit  Natrium  in  Toluollösung 
wird  es  in  Dicamphanhexandion  zurückverwandelt,  durch  Zink 
und  Essigsäure  zu  Dicampher  und  Isodicampher  reducirt.  Cam- 
phanoncampher säure,  auf  oben  angegebene  Weise  dargestellt, 
bildet  monokline,  bei  224  bis  225®  schmelzende  Krystalle. 
[«]p  =  +98®36'  bei  12,6®  in  4,75  proc.  Alkohollösung.  Die 
Molekulargewichtsbestimmung  in  Essigsäui^e  ergab  290  (berechnet 
318).  Die  Säure  giebt  weder  ein  Oxim,  noch  ein  Hydrazon; 
durch  Acetanhydrid,  sowie  Acetylchlorid  keia  Acetylderivat. 
Charakteristisch  für  die  Säure  ist  die  Schwerlöslichkeit  des 
Natriumsalzes  in  überschüssigem  Alkali.  Das  Silbersalz  zersetzt, 
sich  leicht  am  Lichte;  der  Methylester  schmilzt  bei  94  bis  95® 
der  Aethylester  bei  79®.  Beide  krystallisiren  in  Nadeln.  Brom 
wirkt  auf  die  Säure  nicht  ein.  /3-Transdicamphandisäure  scheidet 
sich  aus  Alkohol  in  monometrischen,  bei  265  bis  266®  schmelzen- 
den Krystallen  ab.  In  Benzol  ist  sie  kaum  löslich.  Die  Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab  281  (berechnet  336).  [(k]d  =  -f-  90®  6' 
bei  18,5®  in  2,25  proc.  Alkohollösung.  Die  Säure  giebt  ein  unlös- 
liches Calciumsalz,  ein  neutrales  Silbersalz,  sowie  ein  nach  der 
Formel  CaoHjaO^ .  C20H31O4K  zusammengesetztes  saures  Kalium- 
salz. /3-Cisdicamphandisäureanhydrid  wird  erhalten  durch  Erhitzen 
der  /3-Transdicamphandisäure  mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen 
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Rohre  als  weilse  Krystallmasse,  welche  bei  162^  schmilzt  /)-Gis- 
dicamphandisäure,  dargestellt  durch  Lösen  des  Anhydrids  in 
Natronhydrat  und  Fällen  mit  Salzsäure,  krystallisirt  in  bei  178 
bis  180^  schmelzenden  Schüppchen.  Durch  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  daraus  dasselbe  Anhydrid  wie  aus  der  Trans- 
Säure. Auf  die  Natriumsalze  beider  Säuren  wirkt  Essigsäure 
(wie  oben  bemerkt)  verschieden  ein.  o-Dicamphandisäureanhydrid, 
aus  dem  Gemeage  der  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
campher erhaltenen  Producte  auf  oben  angegebene  Weise  isoUrt, 
bildet  blendend  weilse,  bei  143  bis  144<>  schmelzende  Blättchen. 
[a]p  ==  —  1420  bei  14®  in  1,1  proc.  Alkohollösung.  Durch  Er- 
hitzen des  Anhydrids  mit  Kalihydrat  und  Fällen  mit  Silbemitrat 
erhält  man  das  Salz  der  o-Dicamphandisäure,  welche  in  freiem 
Zustande  nicht  beständig  ist  KL 

6.  Oddo.  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dicampher  und  über 
die  Gegenwart  der  Gruppe  —  HaC.CO.CH=  im  Molekül  des 
Camphers  i).  —  In  der  vorigen  Arbeit  hat  Verfasser  gezeigt,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Wasser  auf  Bromcampher 
neben  anderen  Producten  /)/)- Dicampher  und  /3/3-Dicamphan- 
hexan-l-4-dion  entsteht.  Derselbe  zeigt  femer,  dafs  umgekehrt 
Dicamphanhexandion  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Toluol- 
lösung  in  Natriumdicampher  und  dieser  unter  Aufnahme  von 
Wasserstoff  in  Dicampher  übergeht  Ebenso  bildet  Dicampher 
durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Toluollösung  eine  Natrium- 
verbindung, welche  durch  Wasser  in  Natronhydrat  und  Gampher 
zerlegt  wird: 

CH— HC  C C 

/l  IN  /ll  ll\ 

C^H^sCO     OC   CyH«    +    2Na    =    CyH„  CONa      NaOC   C^H,, 

C C  CH  HC 

Dioamphanhexandion  Natriumdioampher 

CH— HC  CH 

CyH»  CO     OC   C7H1,    +    2Na    =    2C7H.a  CONa 

CH    HC  CH 

Dicampher  Natriumcampher 

CH  CH  CH, 

C7Hj,  CONa    +    H,0    ==    C^H»  COH  >  C^H«  CO    +    NaOH 

CH  CH  CH 

(labile  Form)  Campher  (stabile  Form) 

*)  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  197—203. 
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Aus  diesen  Keactionen  schliefst  Verfasser  auf  die  Gegenwart  der 
^^PP®-  ^CH-CO-C- 

— CH—CO-C— 

im  Dicamphanhexandion,  resp.  der  Gruppe  -HaC-CO-CH^  im. 
Gampher  und  weiter  auf  die  Unrichtigkeit  der  von  Kekule  und 
Bredt  befürworteten  Campherformeln.  Wird  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Bromcampher  die  Luft  ausgeschlossen  und  im 
Wasserstoffstrom  gearbeitet,  so  entsteht  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  nur  Gampher,  Bomeol  und  Dicampher,  dagegen  keine 
Spur  von  Dicamphanhexandion  und  der  Säuren.  Kl 

G.  Oddo.  Einwirkung  von  Natrium  auf  Gampher  i).  —  In  zwei 
früheren  Arbeiten  ^)  zeigte  Verfasser,  dafs  Bromcampher  in  Toluol- 
lösung  durch  successive  Einwirkung  von  Natrium  und  Wasser  bei 
Gegenwart  von  Luft  in  Dicampher  und  Dicamphanhexandion  über- 
geführt wird  und  umgekehrt  Dicamphanhexandion  durch  Natrium 
und  Wasser  wieder  in  Dicampher  und  Gampher  zurückverwandelt 
werden  kann.  Zur  Vervollständigung  der  Versuchsreihe  blieb  noch 
übrig,  zu  zeigen,  dafs  auch  der  Gampher  selbst  bei  dieser  Behand- 
lung in  die  Verbindungen  der  Dicamphergruppe  übergeführt 
werden  kann.  Andere  Ketone  geben,  wie  frühere  Arbeiten  zeigen, 
thatsächlich  Dinatriumverbindungen.  So  wird  Benzophenon  durch 
successive  Einwirkung  von  Natrium,  Kohlendioxyd  und  Wasser  in 
Benzilsäure  verwandelt  und  Brühl »)  erhielt  auf  ähnliche  Weise  aus 
dem  Menthon  eine  Menthondicarbonsäure.  Dagegen  vom  Gampher 
glaubt  Baubigny*),  welcher  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Gampher  zuerst  studirte,  dafs  sich  nur  Mononatriumverbindungen 
bilden  und  zwar  gleiche  Moleküle  Mononatriumcampher  und  Mono- 
natriumbomeol.  Andererseits  glaubt  Brühls)  aus  der  Gegenwart  von 
Diäthylcampher  in  dem  aus  Natriumcampher  dargestellten  Aethyl- 
campher  schlief sen  zu  dürfen,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Gampher  auch  Dinatriumcampher  bilde.  Verfasser 
hat  nun  früher  gezeigt,  dafs  die  Natriumverbindung  des  Dicamphers 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Dicamphanhexandion  oxydirt 
wird,  der  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Gampher  etwa 
entstandene  Dinatriumcampher  müfste  also  analoger  Weise  in 
Natriumdicampher  übergehen  nach  der  Formel: 

2  CsH,/||  +  0  =  C,H,/j!  L>CeH,,  +  Na,0 

^CONa  N)ONa      NaOC/ 


*)  Gazz.  chim.  ital.  27,  T,  203—207.  —  •)  Vorstehende  Referate.  — 
»)  JB.  f.  1891,  S.  1361.  —  -•)  Ann.  chim.  phys.  [4]  19,  121. 
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Vom  Dinatriumcampher  aus  müfste  sich  dann  die  ganze  Reihe  der 
Dicampherverbindungen  erhalten  lassen.  Nach  der  Methode  von 
Baubigny  arbeitend  hat  Verfasser  in  der  That  dieselben  Producte, 
wie  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromcampher  erhalten, 
wenn  auch  in  geringerer  Menge  (circa  6  Proc.  des  angewandten 
Camphers).  Dicamphanhexandion  wurde  durch  Schmelzpunkt,  so- 
wie Darstellung  des  Azins  und  des  Jodmethylats  nachgewiesen. 
Ebenso  wurde  die  Gegenwart  von  Dicampher,  Camphanoncampher- 
säure ,  ß  -  Dicamphandisäure  und  a  -  Dicamphandisäureanhjdrid 
bestimmt  erkannt.  Während  also  bewiesen  ist,  dafs  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Campher  in  Toluollösung  die  Dinaüium- 
Verbindung  gebildet  wird,  hat  Verfasser  übereinstimmend  mit 
Beckmann^)  gefunden,  dafs  bei  Ausführung  der  Reaction  in 
Aetherlösung  sich  das  bei  156o  schmelzende  aa-Dicamphandiol 
oder  Campherpinakon 


CaHu<(j^^OH  HO^^pCeH,, 


bildet,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von  5  bis  6  Proc.  Bei  fünf- 
stündigem Kochen  mit  Natrium  in  Toluollösung  bleibt  es  unver- 
ändert. Diese  grofse  Beständigkeit  bildet  einen  bemerkenswerthen 
Unterschied  der  Verbindungen  der  aa-Dicampherreihe  gegenüber 
denen  der  /3/3-Reihe.  Kl. 

G.  Oddo.  Notizen  über  einige  Substanzen  der  Campher- 
gruppe  2).  —  L  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Campherchinon.  Bei 
der  Einwirkung  von  Hydrazinchlorhydrat  auf  Campherchinon  in 
essigsaurer  Lösung  entsteht  Biscamphanonazin: 

^CO  OCX 

welches  aus  Alkohol  in  bei  217  bis  218®  schmelzenden  Schüppchen 
krystallisirt.  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin.  Durch  Kochen  mit  rauchender 
Salzsäure  wurde  es  in  Campherchinon  und  Hydrazin  gespaltien, 
Zink  reducirt  das  Biscamphanonazin  in  essigsaurer  Lösung  zu 
Aminocampher,  welcher  mit  Salzsäure  ein  bei  226  bis  228"  unter 
Zersetzung  schmelzendes  Chlorhydrat  liefert  und  identisch  ist  mit 
dem  vonClaisen  und  M anasse  aus  Isonitrosocampher  gewonnenen 
/S-Aminocampher.  —  H.  Oxydation  des  Campherchinons  zu  Campher- 
säure in  Gegenwart  von  JodwasserstofiFsäure  und  rothem  Phosphor 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1519;  f.  1896,  S.  1517.  —  «)  Gazz.  chim.  itaL  27,  II, 
117—131. 
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bei  150^  Während  bei  115  bis  125<>  keine  Einwirkung  stattfindet, 
wird  durch  vierstündiges  Erhitzen  auf  150^  das  Ghinon  Yollständig 
in  Camphersäure  übergeführt.  —  III.  Ueber  die  Stellung  des 
Broms  in  der  Bromcamphocarbonsäure  und  im  Bromcampher. 
Camphocarbonsäure  wird  durch  Natriumnitrit  in  Isonitrosocampher 
verwandelt,  dagegen  bleibt  Bromcamphocarbonsäure  unverändert. 
Verfasser  schliefst  daraus,  dafs  letztere  Säure  das  Brom  am 
/S-Kohlenstoffatom  -CBr(COjH)CO-  enthalten  muls  und  auch 
im  Bromcampher,  welcher  leicht  aus  der  Carbonsäure  darzustellen, 
das  Brom  in  derselben  Stellung  sich  befinde.  —  Ueber  a-  und 
/3-Dibromcampher.  Durch  Einwirkung  von  1  Atom  Natrium  auf 
1  Mol.  a-:Dibromcampher  entsteht  neben  gewöhnlichem  Brom- 
campher (Schmelzp.  71  bis  76®)  ein  Dibromdicampher,  (CioHi5BrO)2, 
welcher  aus  Ligroin  in  grofsen,  bei  128  bis  129<>  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt,  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
sehr  leicht  löslich  ist  und  sich  beim  Aufbewahren  unter  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoff  zersetzt.  Kl. 

0.  Manasse  und  K  SamueL  Reactionen  des  Campher- 
chinons *).  —  In  der  Hoffnung,  durch  das  Studium  von  Umwand- 
lungsproducten  des  Campherchinons  Beiträge  zur  weiteren  Auf- 
klärung der  Campherfrage  zu  gewinnen,  wurde  die  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  und  von  Brom  auf  Campherchinon 
untersucht.  —  Verhalten  gegen  concetitrirte  Schwefelsäure,  10  g 
fein  gepulvertes  Campherchinon  wurden  unter  Eiskühlung  langsam 
in  150  g  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen  und  die  etwas 
bräunlich  gefärbte  Lösung  nach  kurzem  Stehen  auf  Eis  gegossen. 
Es  scheidet  sich  eine  Säure  CioH^eOs  als  klebrige,  bald  fest 
werdende  Masse  ab,  welche  aus  Wasser  umkrjstallisirt  in  feinen, 
bei  67  bis  68®  schmelzenden  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
erhalten  wurde.  Dieselben  verlieren  das  Krystallwasser  schon 
beim  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen 
auf  50<>,  femer  beim  Kochen  mit  Ligroin.  Aus  letzterem  scheidet 
sich -die  wasserfreie  Säure  in  langen,  feinen  Nadeln  ab,  welche 
bei  97  bis  98^  schmelzen  und  an  der  Luft  Wasser  anziehen.  In 
Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol  ist  sowohl  die 
wasserfreie  wie  die  wasserhaltige  Form  leicht  löslich.  Gegen  Per- 
manganat  ist  die  Säure  ziemlich  beständig,  während  sie  durch 
Brom  und  Natronlauge  rasch  zersetzt  wird.  Durch  Erhitzen  mit 
50proc.  Schwefelsäure  auf  100^  wird  sie  kaum  verändert,  scheint 
demnach  nicht  einen  der  Pinonsäure^)  ähnlichen,  leicht  spreng- 


0  Ber.  30,  3157—3161.  —  «)  v.Baeyer,  JB.  f.  1896,  S.  1554. 
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baren  Ring  zu  enthalten.  Die  Säure  ist  einbasisch,  giebt  ein  bei 
163  bis  164<>  schmelzendes  Oxim,  C10H17O3N,  welches  aus  Chloro- 
form in  schimmernden  Blättchen  krystallisirt,  ein  bei  123  bis 
124®  schmelzendes  Phenylhydrazon,  CieHaaNgOj,  und  ein  bei  217 
bis  218<^  schmelzendes  Semicarbazon,  CnHj^NjOs.  Unter  gewissen 
Bedingungen  tritt  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Campherchinon  eine  zweite  Säure  als  Nebenproduct  auf,  welche 
in  Wasser  schwerer  löslich  ist  wie  die  Säure  CioHijOs  und  in 
silberglänzenden,  bei  113®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 
Permanganat  zersetzt  diese  Säure  augenblicklich.  —  Verhalten 
des  Campherchinons  gegen  Brom,  Dui'ch  Einwirkung  von  Brom- 
dampf auf  Campherchinon  erhält  man  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung C10H11B3O8,  welcher  nach  Entfernung  des  an- 
haftenden Broms  und  Bromwasserstoffs  durch  Stehenlassen  im 
Vacuum  über  Aetzkali  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  farb- 
losen, glänzenden,  bei  197  bis  198®  schmelzenden  Prismen  erhalten 
wurde.  Die  Verbindung  —  vielleicht  ein  Tribromcamphersäure- 
anhydrid  —  ist  beständig  gegen  Permanganat  und  geht  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  Lösung  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
und  Bildung  einer  ungesättigten  Säure.  Fügt  man  zu  trocknem 
Campherchinon  so  lange  Brom,  bis  keine  Reaction  mehr  erfolgt, 
und  erwärmt  zur  Entfernung  des  Brom  Wasserstoffs  auf  dem  Wasser- 
bade, so  erhält  man  eine  Verbindung  CioHijBrjOg,  welche  ver- 
schieden ist  von  dem  jr-Dibromcamphersäureanhydrid  Kipping's. 
Aus  Alkohol  scheidet  dieselbe  sich  in  langen,  bei  137  bis  138® 
schmelzenden  Nadeln  ab.  Gegen  Permanganat  und  Alkali  verhält 
sie  sich  wie  der  Körper  mit  3  Bromatomen.  Kl. 

Ossian  Aschan.  Zinkstaub  als  oxydirendes  Agens  in  Gegen- 
wart von  Eisessig  1).  —  Wird  reines  Campherchinon  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt,  so  bildet  sich  neben  kleinen 
Mengen  einer  flüssigen  Säure  und  einer  festen  indifferenten  Sub- 
stanz in  der  Hauptsache  Camphersäureanhydiid,  Schmelzp.  220®. 
Das  Campherchinon  nimmt  also  Sauerstoff  anf  nach  folgender 
Formel : 

/CO  yCOv 

Der  Sauerstoff  kann  nur  dem  Zinkstaub  entstammen.  In  gewöhn- 
lichen Fällen  geht  dieser  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Säuren  in 
Wasser  über;  nur  wenn  leicht  oxydable  Körper  zugegen  sind, 
scheint    es    zu  Oxydationszwecken   verbraucht    zu  werden.     Das 

^)  Ber.  30,  657—658. 
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Camphorchinon  ist  eine  sehr  leicht  oxydirbare  Verbindung,  bei 
seiner  Bildung  aus  Camphocarbonsäure  ^)  geht  es,  wenn  es  in  der 
alkalischen  Lösung  mit  dem  Manganschlamm  stehen  bleibt,  in 
Camphersäureanhydrid  resp.  Camphersäure  über.  Falls  andere 
cyklisch^  «-Diketone  nicht  ebenso  leicht  unter  Oxydation  spaltbar 
sind,  würde  die  eminente  Oxydirbarkeit  des  Campherchinons  dar- 
auf *  hindeuten ,  dafs  in  dem  Theile  des  Campherkems,  der  die 
Ketongruppe  enthält,  eine  ungewöhnliche  Spannung  vorhanden  seL 

Kl 
Iw.  Kondakow  und  Th.  Gorbunow.  Ueber  einen  neuen 
Fall  der  Isomerisation  des  Dihydrocarvons  zu  Carvenon  2).  —  Di- 
hydrocarvon  wurde  in  der  fünffachen  Menge  Petroläther  gelöst 
und  bei  — 20^  mit  Bromwasserstoff  gesättigt.  Nach  24  Stunden 
wurde  der  Petroläther  im  Vacuum  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
Eiswasser  gewaschen  und  mit  Aethyläther  ausgezogen.  Nach 
Trocknen  der  ätherischen  Lösung  über  Natronsulfat  und  Ab- 
destilliren  des  Aethers  wurde  der  Rückstand  im  Vacuum  fractionirt. 
Drei  Viertel  des  ganzen  Productes  gingen  unter  10  mm  Druck  bei 
113  bis  1150  über,  der  Rest  zwischen  115  und  154®.  Die  erste 
Fraction  erwies  sich  als  fast  reines  Carvenon,  der  höher  siedende 
Antheil  enthielt  neben  Carvenon  ein  bromhaltiges  Product,  welches 
durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  eben- 
falls in  Carvenon  übergeführt  wurde.  Die  Behandlung  des  Di- 
hydrocarvons mit  Bromwasserstoff  in  Eisessiglösung  ergab  ebenfalls 
nur  Carvenon,  ohne  jedes  Nebenproduct.  Das  so  erhaltene  Carvenon 
siedet  bei  232  bis  233^  specifisches  Gewicht  bei  20»  =  0,921  und 
fij)  =  1,47664.  Das  Carvenon  giebt  mit  Bromwasserstoffessigsäure 
ein  Bromproduct,  welches  bei  10  mm  Druck  zwischen  115  bis  154® 
überdestillirt  und  mit  dem  aus  Caron  und  Dihydrocarvon  erhaltenen 
Additionsproduct  identisch  ist.  Wahrscheinlich  ist  diese  Brom- 
verbindung ein  Derivat  des  unbekannten  Ketons  ^4.8.  Verfasser 
wollen  das  Verhalten  des  Dihydrocarvons,  des  Carvenons  und  des 
Carons  zu  organischen  Säuren  und  Halogenwasserstoff  säuren  unter- 
suchen zwecks  Feststellung  der  isomerisirenden  Wirkung  der  letz- 
teren und  Vergleichung  der  erhaltenen  Halogenwasserstoffverbin- 
dungen, sowie  Aufklärung  des  Ueberganges  der  drei  Verbindungen 
in  einander.  Festgestellt  wurde  bis  jetzt,  dafs  das  Dihydrocarvon 
durch  Chlorwasserstoffessigsäure  bei  Zimmertemperatur  vollständig 
in  Chlorwasserstoffdihydi'ocarvon  (?)  umgewandelt  wird.  Dasselbe 
siedet  bei  15  mm  Druck  zwischen  155,5  und  157o,  spec.  Gew.  bei 


0  Ber.  27|  1446.  —  *)  J.  pr.  Chem.  56,  248—259. 
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200  =  1,0266,  «2)  =  —11,72  und  np  =  1,47877.  Durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  über  in  Caron,  welches  unter 

15  mm  Druck  bei  101  bis  102»  siedet   dJJ'  =  0,9575,  n^)  =  1,4766 

und  «2)  =  + 174,360  in  lOproc.  alkoholischer  Lösung.  Durch  Per- 
manganat  wird  das  Caron  entgegen  der  Behauptung  v.  Bäeyer's^) 
leicht  oxydirt.  Kl, 

John  Addyman  Gardner  und  George  Bertram  Cockburn. 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Fenchon  *).  —  Während 
Marsh  und  Gardner  3)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Campher  in  der  Kälte  zwei  isomere  Chlorcamphen- 
hydrochloride  CioHigCla  erhielten,  welche  beide  dasselbe  Chlor- 
camphen  lieferten,  entsteht  bei  sechswöchentlichem  Stehen  eines 
Gemenges  von  Fenchon  mit  Phosphorpentachlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Eingiefsen  des  Productes  in  Wasser  neben  einem 
chlorhaltigen  Körper  (wahrscheinlich  C10H15CI)  eine  krystallinische, 
Chlor  und  Phosphor  enthaltende  Verbindung,  die  Chlorfenchen- 
phosphonsäure,  CioHi4ClPO(OH)2: 

C,pH,eO  +  PCI»  =  (C.oH,eag  +  POCl,)  =  C,oH,,Cl  +  HCl  -f  POCl, 
CioHi,Cl  +  PCI,  =  CoH^.aPCl,  +  HCl 
CioHi.ClPa,  +  3H,0  =  CioHi,ClPO(OH),  +  4HC1. 

Die  durch  Ueberfühi*en  in  das  Natriumsalz  gereinigte  Säure  kry- 
stallisirt  aus  Aceton  in  Tafeln,  Schmelzp.  196°,  \oL\jy  =  7056'.  Sie 
ist  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht,  in 
Wasser  nur  wenig  löslich.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natrium- 
salz CioHi^ClPOgNag  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  Nadeln. 
Blei-,  Baryum-  und  Kupferverbindung  wurden  als  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Niederschläge  erhalten,  das  ebenfalls  amorphe 
Silbersalz  ist  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich.  Kl, 

Ph.  Barbier  und  G.  Leser.  Sur  le  licarhodol  droit*).  — 
Die  Existenz  des  Rechts -Licarhodols  ist  von  einigen  Chemü^ern 
bezweifelt  worden,  deshalb  wird  diese  Frage  ausführlich  behandelt 
Das  linksdrehende  Likareöl  wird  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150 
bis  1600  erhitzt,  dabei  entsteht  der  bei  119  bis  120o  siedende 
Essigsäureester  des  Licarhodols,  aus  dem  der  Alkohol  durch  Ver- 
seifen mit  alkoholischer  Kalilauge  abgeschieden  wird.  Das  Lica- 
rhodol ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  das  rechts  dreht; 
[a]j)  =  40  8',  die  chemische  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CjoHigO.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  das 
Licarhodol  Terebinsäure,  Lävulinsäure  und  Aceton.   Bei  gemäfsigter 


•)  Ber.  27,  1920.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  71,  1156—1159.  —  »)  Dieser  JB., 
S.  2256.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  590—596. 
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Oxydation  wurden  erhalten:  MethyUieptenon^  Leynonal^  Methyl- 
heptenoncarbonsäure  und  eine  braune,  ölige,  stark  riechende  Sub- 
stanz. Nach  dem  Ergebnisse  der  angestellten  Versuche  wird  dem 
Licarhodol  folgende  Constitutionsformel  gegeben: 

CHg     CHjOH 

CH^C CH-CH,— CH=:C<^|»  2.d. 

0.  Wallach.  Ueber  Verbindungen  der  Thujonreihe i).  — 
Verfasser  hatte  die  durch  Oxydation  des  Thujon  entstehenden 
Ketonsäuren  CioHieOs  als  ungesättigte  Verbindungen  auf gef  af st  s), 
im  Gegensatz  zu  Semmler»).  Zur  Aufklärung  wurden  folgende 
Versuche  angestellt.  Aus  den  Thujaketonsäuren  wurden  durch 
Sättigung  methylalkoholischer  Lösungen  mit  Salzsäure  gechlorte 
Ester  erhalten,  welche  schwer  zu  reinigen  waren,  dagegen  lielsen 
sich  die  Halogenwasserstoffadditionsproducte  der  Thujaketoxim- 
säuren  leicht  rein  erhalten.  Das  Chlorhydrat  der  a-Thujaketoxim- 
säure  schmilzt  bei  128  bis  129<>,  das  Bromhydrat  bei  176  bis  177<>. 
Die  Säuren  enthalten  also  eine  Aethylenbindung  oder  sonst  eine 
sehr  leicht  lösliche  Bindung,  wie  solche  für  Pinen  vorausgesetzt 
wurde*).  Bei  der  Oxydation  mit  Natriumhypobromit  verhalten 
sich  die  Thujaketonsäuren  verschieden.  Die  a- Säure  giebt  die 
bei  141,5°  schmelzende  Semmler'sche  Bicarbonsäure  CyHj^O^, 
welche  gesättigt  ist,  während  die  /S-Säure  eine  der  Semml er' sehen 
Säure  isomere,  aber  ungesättigte,  bei  113  bis  114<>  schmelzende 
Säure  liefert.  Daher  mufs  die  /3-Thujaketonsäure  ungesättigt  sein. 
Die  a-Säure  geht  bei  der  Destillation  in  die  /3-Säure  über,  femer 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Thujons  bei  0^  fast  reine  a-Säure, 
während  bei  höherer  Temperatur  sich  vorwiegend  /3-Säure  bildet 
Es  ist  deshalb  anzunehmen,  daf s  die  gesättigte  ce-Säure  eine  leicht 
lösliche  und  verschiebbare  Bindung  enthält"^),  welche,  analog  der 
Umwandlung  von  Pinen  in  Dipenten,  durch  Säuren  und  höhere 
Temperatur  in  eine  Aethylenbindung  verwandelt  wird.  Das  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Thujaketonsäure  erhaltene  Keton 
CgHißO^)  wird  am  besten  durch  Ueberführen  in  das  bei  143o 
schmelzende  Semicarbazon  rein  erhalten.  Es  condensirt  sich  mit 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat  zu  einer  in 
weilsen  Nadeln  krystallisirenden,  bei  170<>  schmelzenden  Mono- 
benzylidenverbindung.    Bei  der  Reduction  giebt  das  Keton  einen 


»)  Ber.  30,  423—428.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  1542.  —  ■)  JB.  f.  1892, 
S.  1633  ff.  —  *)  Ann.  Chem.  239,  50;  286,  118;  Ber.  24,  1541.  —  *)  Nachr. 
d.  G.  d.W.  Gott.  1896,  S.  69.  —  •)  Ann.  Chem.  272,  116;  275,  166. 
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ungesättigten  Alkohol,  C9H17OH,  der  sich  leicht  in  ein  isomeres 
gesättigtes  Oxyd  überführen  läfst  1).  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  geht  der  Alkohol  in  das  Glycerin  C^Hi  7(011)3  über, 
welches  bei  10  mm  Druck  zwischen  160  und  165<>  siedet  und  bei 
dem  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  pinolartig 
riechendes,  bei  160  bis  165<^  siedendes  Oel  liefert  Die  Analvse 
des  letzteren  ergab  auf  die  Formel  CgHeO  stimmende  Werthe, 
während  das  durch  Brom  in  Eisessiglösung  daraus  erhaltene,  bei 
124,5^  schmelzende  Bromid  nach  der  Formel  CgHisBrOj  zusammen- 
gesetzt erscheint.  Isothujon,  erhalten  aus  Thujon  durch  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure*),  geht  bei  vorsichtiger 
Oxydation  in  Isothujaketonsäure,  CioH^fiOs,  über.  Dieselbe  ist 
gesättigt,  siedet  bei  271  bis  273<>  fast  ohne  Zersetzung,  unter 
12  mm  Druck  bei  142  bis  143o,  bildet  ein  bei  193o  schmelzendes 
Semicarbazon  und  eine  bei  153<^  schmelzende  Oximsäure.  Bei  der 
Behandlung  mit  Natriumhypobromit  zerfällt  sie  unter  Abspaltung 
von  Bromoform  und  Bromkohlenstoff  in  Isopropylbemsteinsäure 
vom  Schmelzp.  115  bis  116<>.  —  Thujamenthon,  CioHigO,  erhalten 
durch  Reduction  von  Isothujon  s),  giebt  bei  der  Oxydation  Ver- 
bindungen, deren  Auftreten  weder  bei  dem  Menthon  noch  dem 
Tetrahydrocarvon  beobachtet  wurde,  daher  hier  keine  physikalische, 
sondern  chemische  Isomerie  vorliegt.  Die  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  erhaltene  Ketonsäure  CjoHigOg,  deren  Semicarbazon 
bei  174,50  schmilzt,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumhypo- 
bromit eine  bei  134,5^  schmelzende  zweibasische  Säure,  C^Hie04. 
Aufserdem  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  aus  Thuja- 
menthon noch  ein  Eetolacton,  CjoHieOs,  Schmelzp.  41®,  dessen 
Oxim  bei  156®  schmilzt.  Unter  Zugrundelegung  der  von  S emmier 
für  Thujon  vorgeschlagenen  Formel  würde  der  üebergang  in  Iso- 
thujon und  der  Abbau  des  letzteren  durch  folgende  Formeln  aus- 
zudrücken sein: 

C  H3  C  Hg  G  H3 

GH  CH  CO 

Hc/^CO  HC,/^^,C0  HG|/^G00H  |G00H 

h,g'   \gh  ~^Hdl      'gh,     ^Hcl     'ch,       ho.Cv     Jch, 

GH  CH  GH  cn 

CHCCHg),  CH(CHa),  CH(CH«),  CH(CH,), 

Thujon  Isothujon  Isothujaketonsäure  Isopropyl- 
bemsteinsäure 
_                                           / 

')  Ann.  Ghem.  275,   169.  —  «)  Daselbst  286,  101;  Ber.  28,  1968.  — 
•)  Ann.  Ghem.  286,  105;  Ber.  28,  1958. 
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wobei  unerklärt  bleibt,  warum  das  Reductionsproduct  des  Iso- 
thujons  verschieden  ist  vom  Tetrahydrocarvon,  falls  nicht  die  bis- 
herige Auffassung  der  Constitution  des  letzteren  irrthümlich  ist. 

Kl. 
Ferd.  Tiemann  und  Fr.  W.  Semmler.  Ueber  den  Abbau 
von  Tanacetketonsäure^).  —  Tanacetketonsäure,  aus  Tanaceton 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  bei  niederer  Temperatur  in 
bei  74,5<^  schmelzenden  Blättchen  erhalten,  liefert  eine  bei  168® 
schmelzende  Oximsäure  und  geht  durch  alkalische  Bromlösung  in 
die  gesättigte,  bei  141  bis  142<^  schmelzende  Tanacetogendicarbon- 
säure  über.  Durch  Erhitzen  auf  150®  im  luftleeren  Räume,  auch 
bei  längerem  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  geht  die  Tanacetketon- 
säure über  in  /?- Tanacetketonsäure  (Methoäthyl-3-hepten-2-on-6- 

säure): 

HgC .  CH .  GHg 

CH8.C0.CH,.CH,.C=CH.C0.H. 

Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  a-Säure  und  krystalli- 
sirt  daraus  in  bei  78®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Oxim  schmilzt 
bei  103  bis  104®.  Durch  Brom  in  alkalischer  Lösung  geht  sie 
über  in  die  bei  116  bis  118®  schmelzende  /3-Tanacetogendicarbon- 
säure  (Methoäthyl-3-hexen-2-disäure) : 

Hg  C .  C  H  .  C  Hg 

HO,C.CHs.CH,.C=CH.CO,H. 

Abbau  der  /3-Tanacetketonsäure  und  der  /3-Tanacetogendicarbon- 
säure.  Während  aus  der  a-Reihe  einfache  Umwandlungsproducte 
nur  schwer  erhältlich  sind,  lassen  sich  die  Glieder  der  ^- Reihe 
leicht  abbauen.  Aus  /3- Tanacetketonsäure  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  oj-Dimethyl- 
lävulinsäuremethylketon ,  (Isobutyryläthylmethylketon) ,  (Methy  1- 
2-heptandion-3-6),  (CHsVCH.CO.CHa.CHa.CO.CHa,  als  neutrales, 
in  Wasser  ziemlich  lösliches  Oel.  Siedep.  102  bis  106®  bei 
23mm  Druck,  Volumengewicht  =  0,9402  bei  20®,  n^,  =  1,4321. 
Es  bildet  ein  bei  132®  schmelzendes  Dioxim  und  geht  durch  Brom 
in  alkalischer  Lösung  unter  Bromoformabspaltung  über  in  o-Di- 
methyllävulinsäure  (Methyl- 2 -hexanon- 3 -säure),  (CH8)2.CH.CO 
.CH2.CH2.CO2H,  welche  auch  durch  Oxydation  der  /3-Tanacetogen- 
dicarbonsäure  mittelst  Permanganat  erhalten  wird.  Die  Keton- 
säure  schmilzt  bei  32®  und  siedet  unter  22  mm  Druck  bei  145  bis 
146®.     Das   CO  -  Dimethyllävulinsäuremethylketon   geht   durch   Er- 


»)  Ber.  30,  429—443. 
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hitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  über  in  a-Methyl-aj-Isopropyl- 
PFTol:  CH CH 

H^C .  C-NH-C .  CH .  (CH,),, 

basisch  riechendes,  einen  mit  Salzsäure  gefärbten  Fichtenspan 
roth  färbendes  Oel  VoL-Gew.  =  0,9051  bei  20^  n^  =  1,4988.  — 
Constitution  der  /3-Tanacetonabkömmlinge.  Verfasser  schlielsen 
aus  der  Bildung  der  Isopropylbemsteinsäure  beim  Schmelzen  der 
Tanacetonderivate  mit  Kalihydrat  auf  das  Vorhandensein  der 
Gruppe  .  C .  (CH:<)2,  femer,  aus  der  Oxydation  der  /3-Tanacetketon- 
säure  zu  dem  .  CO.GH»  enthaltenden  Diketon,  auf  das  Vorkommen 
der  Gruppe  .CG  Hg.  Diese  beiden  Gruppen  müssen  im  Tanaceton 
durch  drei  in  einer  Beüie  angeordnete  Kohlenstoffatome  getrennt 
sein,  da  Tanacetoxim  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Carvacryl- 
amin  übergeführt  wird.  Aus  der  Umwandlung  der  ungesättigten 
/S-Tanacetogendicarbonsäure  in  .o-Dimethylläyulinsäure  unter  Ab- 
spaltung von  Oxalsäure  ergiebt  sich  die  oben  mitgetheilte  Formel 
für  /3-Tanacetke tonsäure.  Hierdurch  ist  auch  die  Umwandlung 
der  a-Tanacetketonsäure  in  das  bei  64®  schmelzende  Methoäthyl- 
heptanonolid  aufgeklärt,  es  bildet  sich  zuerst  die  /S- Säure  und 
diese  geht  unter  zweimaliger  Anlagerung  und  Abspaltung  von 
Wasser  in  Methoäthylheptenonolid  über.  —  Constitution  des  Tan- 
acetons  und  der  «-Abkömmlinge.  Die  beschriebenen  Versuche 
bestätigen  die  von  Semmler^)  für  Tanaceton  aufgestellte  FormeL 
Daraus  ergiebt  sich  die  Constitution  der  a-Tanacetketoncarbon- 
säure  (I.)  und  a-Tanacetogendicarbonsäure  (H.): 

I.  CH.CO^H  IL  CH.COjH 

(CHa), .  CH .  CH<Q>CH .  CO .  CH3  (CH,), .  CH .  CH<Q>CH .  CO,H 

CHg  CH, 

Nach  der  Formel  ist  die  Dicarbonsäure  eine  substituirte  Bemstein- 
säure.  Die  leichte  Umwandlung  der  Dicarbonsäure  in  das  ent- 
sprechende Anhydrid  bestätigt  dieses.  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Mineralsäuren  geht  die  a-Tanacetketoncarbonsäure  in 
die  inactive  /3- Säure  über,  deren  Formel  oben  nachgewiesen 
wurde.  Mithin  ist  der  Schlufs  gerechtfertigt,  dafs  dem  aus  dem 
optisch  activen  gesättigten  Tanaceton  entstehenden  inactiven  un- 
gesättigten Carvotanaceton  die  analoge  Formel  zukomme: 

CH  C.OH      *) 


(CH,)j.CH.C^       Sc.CHa 

CH,  CHj 


»)  Ber.  27,  896.  —  «)  Daselbst,  S.  895. 
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bezw.  die  labile  Form 

CH  CO 

(CH3), .  CH .  G^       \CH  .  CH3. 

CHg  CHg 

Tanacetphoron  entsteht  bei  der  Destillation  von  a-Tanacetogen- 
dicarbonsäure  mit  Natronkalk,  ist  ungesättigt,  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  89  bis  90^  und  giebt  bei  der  Oxydation  oj-Dimethyl- 
lävulinsäure.  Verfasser  nehmen  an,  dafs  das  Phoron  aus  der 
zuerst  gebildeten  /3-Tanacetogendicarbonsäure  durch  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Wasser  entstehe  und  ihm  die  Formel  zu- 
komme : 

CH  CO 

(CHJ.CH 


CHTCH, 


Tanacetketon  [Thujaketon]  1)  kann  nur  nach  der  Formel: 

CHy .  CO .  CH2 .  CH| .  C CH .  CHg 

•  *         • 

C  Hf   C  Hg 

zusammengesetzt  sein  und  mufs  als  Methyl-2-methan-3-heptanon-6 
bezeichnet  werden.  Die  früher*)  aufgestellte  Formel  ist  zu  ver- 
werfen. —  Abbau  des  Tanacetketons.  Oxydirt  man  Tanacetketon 
mit  verdünnter  Permanganatlösung  bei  Zimmertemperatur  derart, 
dafs  auf  1  Mol.  Keton  1  At.  Sauerstoff  kommt,  so  bildet  sich  zu- 
erst ein  Ketonglycol: 

CHa.CO.CH^.CHj.COH CH.CH« 

CH,OH   CH3 

Durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  oder  im  Dampfstrom 

geht    dasselbe  in   Tanacetogendioxyd,   C3Hie02,  über,   dem  die 

Formel : 

CH^  0 

(CH3),CH.  C^O-^C .  CH3 

C^HTDH, 

zukommen  mufs.  Es  ist  ein  mentholartig  riechendes  Oel,  siedet 
bei  19  mm  Druck  zwischen  72  bis  75^  hat  die  Dichte  0,9775  bei 
200  und  nj)  =  1,445.  Nach  den  über  die  Umwandlung  der  a-  in 
die  /3-Tanacetonverbindung  vorliegenden  Erfahrungen  mufs  dem 
aus  Tanacetylaminchlorhydrat  erhaltenen  Tanaceten^)  die  Formel: 


*)  Aan.  Chem.  272 ,  1 17.  —  ')  Ber.  28,  2136.  -   »)  JB.  f.  1892,  8. 1634. 
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CH        CH  CH,      CH 

(CH3),.CH.C^CH.H.C^C.CH.    bezw.    (CHÜ.CH.CH<^^hC^C.CH, 

zukommen.  Es  ist  dieses  das  erste  Terpen,  welches  mit  einiger 
Sicherheit  als  dihydrirtes  p-Cymol  anzusprechen  ist  Kl. 

Alexander  Ginsberg.  Zur  Geschichte  des  Terpinhydrats 
und  Sobrerolsi).  —  Verfasser  theilt  mit,  dafs  das  Terpinhydrat 
bereits  1827  von  Voget^)  dargestellt  wurde.  Dumas  und  Peli- 
got»)  gaben  die  erste  Analyse  der  Substanz,  während  Blanchet 
und  Seil*),  denen  dieselbe  zugeschrieben  wird,  das  Sobrerol  in 
Händen  hatten,  dieses  war  schon  von  Margueron^)  und  rein 
von  Boullayß)  erhalten  und  seine  Darstellung  schon  lange  vor 
Sobrero  von  anderen  Forschem')  beschrieben  worden.  Nach 
eigenen  Versuchen  des  Verfassers  entsteht  bei  längerem  Stehen 
von  französischem  Terpentinöl  unter  Einwirkung  von  Luft  und 
Wasser  stets  Sobrerol,  welches  aus  Lösungen  in  Terpentinöl  nur 
äufserst  schwer  herauskrystallisirt.  Durch  die  himbeerrothe  Farbe, 
mit  der  sich  das  Sobrerol  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst, 
unterscheidet  es  sich  vom  Terpin.  Kl. 

P.  H.  Conrad son.  Notiz  über  Terpentinöl  und  seine  Surro- 
gate^). —  Zum  Nachweis  von  Harzöl  in  Terpentinöl  behandelt 
man  dasselbe  mit  einer  starken  Lösung  von  schwefliger  Säure  in 
Wasser.  Keines  Terpentinöl  bleibt  unverändert,  harzölhaltiges 
färbt  sich  schön  gelb,  während  die  untere,  wässerige  Flüssigkeit 
klar  bleibt  Nach  einigen  Stunden  beginnt  die  gelbe  Farbe  an 
der  Oberfläche  sich  in  eine  braunblaue  umzuwandeln  und  geht 
beim  Stehen  über  Nacht  vollständig  in  eine  röthüch-  bis  bläuÜch- 
braune  über.  Auch  das  specifische  Gewicht  des  Terpentinöles, 
sowie  der  Entflammungspunkt  wird  durch  Zusatz  von  Harzöl  und 
ebenso  bei  Gegenwart  von  Benzin  erniedrigt.  Eine  Verfälschung 
des  Terpentinöles  mit  Petroleum  läfst  sich  durch  Abdampfen  von 
ca.  50  ccm  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  1  bis  2  ccm  Bückstand 
und  Schütteln  desselben  mit  5  bis  10  ccm  99,5  proc.  Essigsäure 
nachweisen.  Bei  reinem  Oel  löst  der  Rückstand  sich  klar  auf, 
bei  Gegenwart  von  nur  ca.  10  Proc.  Petroleum  im  Terpentinöl 
dagegen  ist  die  Mischung  trübe  oder  milchig  und  scheidet  beim 
Stehen  das  Petroleum  an  der  Oberfläche  ab.  KL 


*)  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  29,  260—267;  Chem.  Ceutr.  68,  II,  419—420. 
—  *)  Arch.  Pharm.  23,  195.  —  *)  Ann.  chira.  phys.  57,  334.  —  *)  Ann.  Chem. 
6,  265.  —  *)  Ann.  de  chim.  21,  174.  —  •)  Daselbst  41,  270.  —  0  Rep.  f. 
d.  Pharm.  9,  276;  daselbst  22,  422;  Ann,  chim.  phys.  31,  442;  Geiger^s 
Mag.  d.  Pharm.  16,  63;  N.  Journ.  d.  Pharm.  16,  46;  Arch.  Pharm.  [2]  11, 
285.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  16,  519—520. 
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A.  Aignan.  Bestimmung  von  Harzöl  und  Terpentinöl  *).  — 
1  Proc.  und  weniger  Harzöl  lassen  sich  durch  Prüfung  des  Drehungs- 
yermögens  des  Destillationsrückstandes  (70  ccm  Rückstand  von 
250)  nachweisen,  da  derselbe,  bei  Anwesenheit  von  Harzöl,  ein 
bedeutend  geringeres  Drehungsvermögen  besitzt,  als  der  des  reinen 
Terpentinöles;  w  Proc.  Harzöl  erniedrigen  das  Drehungsvermögen 
um  mindestens  n.  5<>30'  (2  dcm-Rohr).  Durch  Destillation  im 
Yacuum  kann  man  sogar  einen  rechtsdrehenden  Rückstand  aus 
linksdrehendem,  mit  1/2  Proc.  Harzöl  versetztem  Terpentinöl  er- 
halten. Bh 

G.  Bouchardat  u.  J.  Lafont.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  l-Pinen^).  —  Verfasser  haben  das  Product  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  linksdrehendes  französisches 
Terpentinöl  im  Autoclaven  mit  alkoholischer  Aetzkalilösung  auf 
150®  erhitzt.  Aufser  den  bereits  früher  s)  beschriebenen,  in  Wasser 
unlösUchen  Körpern  wurden  zwei  wasserlösliche  Verbindungen 
der  Formel  C10H16SKHO4  erhalten  und  durch  Krystallisation 
aus  Alkohol  getrennt.  Das  weniger  lösliche  dieser  Salze  krystalli- 
sirt  in  der  Borsäure  ähnlichen  Blättchen,  welche  in  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  sehr  leicht,  auch  in  absolutem  Alkohol  noch 
löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  ist  linksdrehend,  [a]D  = 
—  25°  in  50  proc.  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  ist  bei  Gegen- 
wart freien  Alkalis  beständig,  dagegen  zersetzt  sich  das  Salz  in 
reinem  Zustande  durch  kaltes  Wasser,  schneller  bei  Zusatz  einer 
Säure  glatt  in  Sulfat  bezw.  Schwefelsäure  und  1-Bomeol, 
[ajx)  =  —  36<*48'.  Warmes  Wasser  giebt  ein  weniger  actives 
Bomeol,  [«]  =  —  32°  bis  31^40'.  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  das  Salz  oxydirt  und  es  entsteht  ein  bei  203<*  schmel- 
zender 1-Campher,  [a]jy  =  —  41^^40',  welcher  identisch  ist  mit 
Matricariacampher.  Die  zweite  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  1-Pinen  erhaltene  Kaliumverbindung  krystallisirt  in 
langen,  verfilzten,  seidenartigen  Nadeln,  deren  Lösung  rechts- 
drehend, [u]j)  =  -\-  10^  ist.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  eben- 
falls zersetzt  und  giebt  einen  bei  45<»  schmelzenden,  rechtsdrehen- 
den Alkohol,  [a]p  =  +  90  20'  bis  +  10<>.  Derselbe  ist  identisch 
mit  d-Fenchol  und  wurde  von  den  Verfassern  schon  früher  durch 
Einwirkung  verschiedener  Säuren  auf  1-Pinen  erhalten.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  ein  unter  0<>  krystallinisch 
erstarrender  l-Campher,  [aJpZ  =  10  =  —  50^  erhalten,  welcher 


*)   Compt.  rend.  124,    1367—1368.   —   *)  Daselbst  125,    111—114.   — 
•)  Daselbst  105,  1177;  JB.  f.  1887,  S.  722. 
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mit  dem  von  den  Verfassern  durcli  Oxydation  des  synthetischen 
Isobomeols  gewonnenen  identisch  ist  KL 

J.  Godlewsky  u.  E.  Wagner,  lieber  ein  Terpen  und  Di- 
brompinen*). —  Bei  der  Behandlung  von  Brompinen,  CjoHi^Brj, 
mit  Zink  und  Alkohol  erhält  man  weder  Pinen  noch  Camphen, 
sondern  ein  neues,  isomeres  Terpen.  Dasselbe  schmilzt  bei  65 
bis  66^,  siedet  bei  153^  Permanganat  wirkt  kaum  darauf  ein, 
es  kann  also  keine  Aethylenbindung  enthalten  und  würde  der 
erste  Repräsentant  einer  Classe  von  Terpenen  mit  drei  Kernen 
sein.   Man  könnte  es  daher  mit  dem  Namen  Tricyklen  bezeichnen. 

Kl. 

A.  Lieven.  Jodterpin  3).  —  Das  vom  Verfasser  angefertigte 
Präparat  entspricht  der  Formel  CioHjgJ,  bildet  eine  dunkelbraune 
Flüssigkeit  und  entsteht  aus  Terpin  und  Jod.  Es  besitzt  einen 
terpentinölartigen  Geruch,  siedet  bei  165  bis  175^  und  hat  das 
spec.  Gew.  1,19  bei  15^  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol, 
Benzin  und  Chloroform,  in  absolutem  Alkohol  bis  zu  10  Proc. 
Von  der  Haut  wird  das  Präparat  leicht  aufgenommen.  Mit  Fetten 
und  Vaselin  ist  es  in  jedem  Verhältnils  mischbar.  Verfasser 
empfiehlt  das  Präparat  in  der  Chirurgie  als  Ersatz  für  Jodoform, 
in  der  Therapie  als  Ersatz  für  Jodtinctur.  Als  Wundstreupulver 
wird  das  Präparat  in  einer  Mischung  von  1  bis  20  Proc.  mit 
sterilisirtem  Kaolin  empfohlen.  Tr. 

W.  S.  Gilles  u.  F.  F.  Renwick.  Ketopinensäure  und  Pino- 
phansäure  s).  —  Die  bei  der  Oxydation  von  Pinenhydrochlorid  mit 
stärkster  Salpetersäure  entstehende  Ketopinensäure^)  wird  von 
Brom  allein  nicht  angegriffen.  Beim  Behandeln  mit  Brom  und 
Phosphor  wird  sie  aber  in  eine  Monobromketopinensäure,  CjoH,, 
OgBr,  übergeführt,  welche  bei  18 1^  schmilzt,  in  Aether,  Aceton, 
Essigsäure  und  Essigäther  leicht,  in  Benzol,  Chloroform  und 
heifsem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  mit  Anilin 
oder  Chinolin  wieder  in  die  Ketopinensäure  zurückverwandelt 
wird.  Das  Hydroxim  der  Ketopinensäure  wird  beim  Kochen  mit 
50  proc.  Schwefelsäure  ebenfalls  wieder  in  die  Ketopinensäure 
zurückverwandelt.  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Aetznatron 
oder  durch  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Natriimiäthylatlösung 
wird  die  Ketopinensäure  in  eine  zweibasische  Säure,  die  Pino- 
phansäure,  CJ0H16O4,  übergeführt,  welche  bei  203®  schmilzt,  in 
Benzol,   Petroläther   und   Chloroform   unlöslich,    in  Wasser  und 


»)  Bull.  Boc.  chira.  18,  722  (Ref.).  —  *)  Apoth.-Zeitg.  12,  609.  —  »)  Chem. 
News  75,  162.  —  *)  Vgl.  Armstrong,  JB.  f.  1896,  S.  187,  1574. 


Camphosäure,    Neuer  Terpenalkohol.  2283 

Essigäther  in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton  leicht  löslich  ist,  und  sich,  ebenso  wie  die  Ketopinensäure, 
nicht  mit  Brom  verbindet.  Durch  neutrale  Kaliumpermanganat- 
lösung  wird  die  Ketopinensäure  langsam  oxydirt,  und  das  hierbei 
entstehende  Product  scheint  seiner  Zusammensetzung  nach  mit 
der  Camphotricarboxylsäure  von  Kipping  und  der  Camphersäure 
von  Marsh  und  Gaivdner  identisch  zu  sein,  im  Allgemeinen  aber 
mehr  mit  der  letzteren  übereinzustimmen.  Wt 

W.  S.  Gilles  u.  F.  F.  Renwick.  d- Ketopinensäure  und 
Camphosäure  1).  —  Es  ist  den  Verfassern  gelungen,  aus  der  op- 
tisch inactiven  Ketopinensäure,  durch  Combination  derselben  mit 
Strjchnin  und  fractionirte  Krystallisation  des  so  erhaltenen  Salz- 
gemisches, eine  rechtsdrehende  Modification  abzuscheiden.  Diese 
d  -  Ketopinensäure  hat  denselben  Schmelzpunkt  wie  die  inactive 
Säure.  Durch  Oxydation  mit  öOproc.  Salpetersäure  unter  Zusatz 
kleinerer  Mengen  stärkerer  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,42 
wird  die  Ketopinensäure  in  die  von  Marsh  und  Gardner 2)  be- 
schriebene Camphosäure  übergeführt  Die  Frage,  ob  auch  die 
Pinophansäure  und  Camphosäure  in  optisch  activen  Formen  exi- 
stiren,  ist  noch  nicht  vollständig  entschieden.  Eine  eis-  und 
trans-Form  der  Pinophansäure  scheinen  die  Verfasser  schon  er- 
halten zu  haben.  Wt 

A.  Hesse.  Darstellung  eines  Terpenalkohols.  Amer.  Pat. 
Nr.  577  302  vom  16.  Febr.  1897  5).  —  Ein  neuer  Terpenalkohol 
wird  aus  flüchtigen  verseiften  Oelen,  hauptsächlich  afrikanischem, 
Beunion-  und  anderem  Geraniumöl,  erhalten,  indem  man  diese 
mit  einem  Säureanhydrid,  wie  Camphersäure-,  Bernsteinsäure-, 
Phtalsäureanhydrid  erhitzt,  wodurch  der  Terpenalkohol  in  durch 
Dampf  nicht  destillirbare  Ester  verwandelt  wird;  man  entfernt 
die  nicht  alkoholischen  Bestandtheile  durch  Destillation  mit  Dampf, 
verseift  die  zurückbleibenden  Ester  und  destillirt  den  Terpen- 
alkohol mit  Dampf.  Ld. 


Aetlierisolie  Oele,  Harze,  Kautschuk. 

Jacques  Passy.  Sur  un  nouveau  mode  d'obtention  du  par- 
fum  des  fleurs*).  —  Für  solche  Blüthen,  welche  nur  sehr  wenig 
Parfüm  enthalten,  dasselbe  aber,  so  lange  sie  leben,  entwickeln, 
eignen  sich  die  gebräuchlichen  Methoden  zur  Gewinnung  des  Par- 

')  Chem.  News  76,  78.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  188.  —  »)  Chemikerzeit.  21, 
180.  —  -•)  Bull.  800.  chim.  [3]  17,  519-520;  Compt.  rend.  124,  783—784. 
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fiims  nicht,  es  handelt  sich  darom,  diese  Blüthen  möglichst  lange 
am  Lehen  zu  erhalten;  zu  diesem  Zwecke  taucht  man  sie  in 
Wasser  oder  verdünnte  Salzlösung,  an  welche  sie  das  gebildete 
Parfüm  abgeben  und  dieses  wird  dann  der  wässerigen  Flüssigkeit 
mit  Aether  entzogen.  Ld. 

Schimmel  und  Co.  üeber  einige  ätherische  Oele^).  — 
1.  Anisol,  Ein  Zusatz  von  Fenchelölstearopten  lätst  sich  durch 
Bestimmung  der  Drehung  ermitteln.  Reines  Anisöl  ist  links- 
drehend (bis  — 1050'),  das  genannte  Stearopten  stark  rechts- 
drehend. 2.  Basilicumol  (von  Reunion)  enthält  60  Proc.  Methyl- 
chavicol,  (CH3  0.C6H4.CH2.CH=CH2),  daneben  Pinen,  Campher 
und  Eucalyptol;  deutsches  Basilicumol  enthält  nur  25  Proc.  Methyl- 
chavicol  neben  Eucalyptol,  aber  keinen  Campher.  3.  Champacaol 
hat  das  spec.  Gew.  0,938;  [ajj)  =  — 52,80;  die  Verseif  ungszahl  ist 
77,3.  4.  CulilavanÖly  aus  Cinnamonium  culilavan.  Nees,  in  einer 
Ausbeute  von  4  Proc.  gewonnen,  enthält  Eugenol  und  Methyl- 
eugenol,  hat  das  spec.  Gew.  1,051.  5.  Citronenöh  Entgegen  den 
Angaben  von  Soldaini  und  Be'rte  zeigten  die  ersten  20  Proc. 
bei  der  Fractionirung  eine  geringere  Drehung  als  das  rohe  Oel; 
Pinen  ist  nicht  im  Oel  enthalten.  6.  Mandarinenöl  enthält 
d-Limonen,  Citral  und  Citronellal.  7.  Liebstockol  enthält  krystalli- 
nisches  Terpineol.  8.  Bengal  -  Cardamomenöl  (von  Ammomum 
aromaticum)  enthält  Eucalyptol,  hat  das  spec.  Gew.  0,920  bei  15<>; 
[a]iy  =  —  12,4p.  9.  Aetherisches  Oel  der  Beeren  von  Schinus 
molle.  Die  Destillation  dieser  Beeren  ergab  5,2  Proc.  eines  Oeles, 
das  Phellandren  enthält.  Spec.  Gew.  0,850  bei  150;  [a]x)=  +  4604', 
es  ist  löslich  in  3,3  Thln.  90  proc.  Alkohols.  10.  Ndkenol  enthält 
N-Amylmethylketon  vom  Siedep.  151  bis  152^.  11.  Wermuthol  Yom 
spec.  Gew.  0,932  bei  15<>  enthält  Phellandren,  Thujyl  (24,2  Proc), 
Cadinen,  Essigsäure,  Isovaleriansäure  und  Palmitinsäure.  12.  Aethe- 
risches  Oel  aus  venezuelanischem  Campherholz,  Ausbeute  1,15  Proc 
Hellgelbes  Oel;  spec.  Gew.  1,155  bei  15«;  [a\j,  ==  4- 2^40',  enthält 
ca.  90  Proc.  Apiol.  l^.Canadisches  Goldrutenöl  von  Solidago 
Canadensis;  enthält  85  Proc.  Terpene,  unter  diesen  Phellandren 
und  Dipenten,  vielleicht  auch  Limonen,  ferner  9,7  Proc.  Bomeol 
und  3,7  Proc.  Bornylacetat  neben  Cadinen.  Tr. 

Schimmel  u.  Co.  Bericht  über  ätherische  Oele*).  —  Carda- 
momenöle.  1.  Malahar -Cardamomenöl  von  Elettaria  card.  Matten 
ist  löslich  in  4  Thln.   70 proc.  Alkohol;  spec.  Gew.  0,943  bei  lö^; 


>)  Geschäftsber.  April  1897 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  68,  I,  992.  —  *)  Chem. 
Centr.  69,  I,  258—259. 


Cardamomenöle.    AmerikaniBche  Fichtennadelöle.  2285 

optische   Drehung  im   100  mm -Rohr   bei   19<>  = +340  52';   Ver- 
seifungszahl  132;  Ausbeute  2,14  Proc.    Besteht  aus  Cineol,  festem 
rechtsdrehendem  Terpineol  und  Estern  der  Essigsäure.    2.  Siam- 
Cardamomenöl  von  Ammon.  cardam.  L.    Halbfestes  Oel;  Ausbeute 
2,4  Proc;  löslich  in  1,2  Thln.  SOproc.  Alkohol;   spec.  Gew.  0,905 
bei  420;   optische  Drehung  bei   42«  =  -|-38®4';   Verseifungszahl 
18,8,  nach  dem  Acetyliren  77,2.    Enthält  d-Borneol  und  d-Cam- 
pher.  3.  Kamerun-Carda^nomenöl  von  Ammom.  angustifol.  Sonnerat. 
Ausbeute   2,33  Proc.    LösUch  in  7  bis  8  Thln.  80 proc.  Alkohol; 
spec.  Gew.  0,907   bei   15o;  optische  Drehung  =  —20»  34'.     Ent- 
hält Cineol.    Als  Ersatz  des  Geylon-Gardamomenöles  unbrauchbar. 
4.    ParadiesJcörneröl  von    Ammom.  Melegueta  Roscoe.    Ausbeute 
0,75  Proc;  spec.  Gew.  0,894  bei  15°;  optische  Drehung  -|-30  58'; 
löslich  in   10  bis   11  Thln.   90  proc.   Alkohol.  —  Amerikanische 
Fichtennadelöle.    1.  Kiefernnadelöl  (Fir  Oil)  aus  Nadeln  von  Pinus 
sylvestris  L.,  hat  das  spec.  Gew.  0,884  bei  15®;  optische  Drehung 
—  24^8'  bei  18«;  löslich  in  8  Thln.  90  proc.  Alkohol  mit  Trübung; 
Verseifungszahl  34,8  (entspricht  12,1  Proc.  Bomylacetat).    2.  Hern- 
lockta/nnenol^  aus  Nadeln  von  Abies  canadensis  L.;  hat  das  spec. 
Gew.  0,911  bei  15^;  optische  Drehung  —25»  22'  bei  16«;  löslich 
in  gleichen  Theilen  90  proc.  Alkohol;  enthält  38  Proc.  Bomylacetat 
3.  Sprossenfichtenöl  (Spruce  Oil),  aus  Nadeln  von  Picea  nigra  L., 
hat  das  spec.  Gew.  0,913  bei  15°;  optische  Drehung  — 23^50'  bei 
18®;  löslich  in  einem  halben  Volumen  90  proc.  Alkohol;  enthält 
38,1  Proc.  Bomylacetat   Die  beiden  letztgenannten  Gele  sind,  nicht 
zu  unterscheiden  und  enthalten  1-Pinen  und  1  -  Bomylacetat  — 
Dalmatiner  Bosmarinol.  Ausbeute  1,4  bis  1,75 Proc;  enthält  Pinen 
und  Camphen,  hat  das  spec  Gew.  0,904  bis  0,913  bei  15®;  optische 
Drehung  -(-  4<^  16'  bis  8®  52'.   Reines  Rosmarinöl  soll  über  0,9  Rechts- 
drehung zeigen,  die  ersten  10  Proc.  Oel  bei  der  Destillation  sollen 
rechtsdrehend  sein.  —  Nette  selbstdestülirte  Oele,    1.  Bohnen-  oder 
PfefferkrautÖl  von  Satureja  hortensis;   Ausbeute  0,097  Proc.  aus 
der  frischen  blühenden  Pflanze;  spec  Gew.  0,904  bei  15<^;  optische 
Drehung   +0^4';    löslich  in   9  Thln.   80 proc   Alkohol;    enthält 
38  Proc  Carvacrol.    2.  Oel  von  Satureja  montana,  Ausbeute  0,18  Proc. 
aus  frischem  blühendem  Kraut;  spec.  Gew.  0,939  bei  15®;  optische 
Drehung  —2« 35';  löslich  in  4,5  Thhi.   70 proc  Alkohol,  enthält 
65  Proc  Phenole,  hauptsächlich  CarvacroL   3.  Xanthorrhoeaharzol, 
aus  dem  australischen  Harz  destillirt,  Ausbeute  0,37  Proc;  Geruch 
storaxähnlich;  spec  Gew.  0,937  bei  15^;  optische  Drehung  — 3ol4'; 
Verseifungszahl  74,3;  Säurezahl  4,9  (Zimmtsäure);  Ester  zahl  69,4; 
Siedepunkt  des  verseiften  Oeles  145   bis  240%  enthält  Styrol.  — 
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4.  Balsamkrcmtöl^  aus  friscliein  blähendem  Kraut  von  Tanacetum 
balsamita  L.,  Ausbeute  0,064  Proc;  spec.  Gew.  0,943  bei  15«; 
optische  Drehung  —  530  48'  bei  16«;  Siedep.  207  bis  283o;  riecht 
nach  Rainfarn.  5.  Lärchennadelöl  aus  Nadeln  von  Larix  europaea; 
Ausbeujte  0,22 Proc;  spec.  Gew.  0,878  bei  15«;  optische  Drehung 
-1-00  22'  bei  18«;  löslich  in  5  Thln.  90 proc.  Alkohol;  enthält 
8,1  Proc.  Ester,  auf  Bornylacetat  berechnet,  und  6,14  Proc. 
freien  Alkohol,  auf  Bomeol  berechnet.  70  Proc.  des  Oeles  gehen 
zwischen  160  bis  180^  über.  Bei  der  Acetylirung  von  Terpineol 
mittelst  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bei  einer  Einwir- 
kungsdauer von  45  Minuten  waren  84  Proc.  Terpenylacetat  ent- 
standen, nach  zweistündiger  Einydrkung  war  der  Estergehalt  auf 
78  Proc.  zurückgegangen.  Tr. 

Schimmel  u.  Co.  Bericht  über  ätherische  Oele^).  —  Für 
das  Bergamottöl  wird  von  obiger  Firma  zur  Untersuchung  folgende 
Vorschrift  gegeben:  Das  specifische  Gewicht  liege  zwischen  0,882 
und  0,886  bei  15^,  die  Drehung  im  100  mm -Rohr  bei  20»  liege 
zwischen  -|-  8  und  -|-  20^.  Der  Gehalt  an  Ester  sei  nicht  geringer 
als  30  Proc.  5  g  Bergamottöl  sollen  beim  Verdunsten  auf  dem 
Wasserbade  nicht  mehr  als  6  Proc.  Rückstand  hinterlassen.  Das 
Oel  löse  sich  in  ^I^No\.  90 proc.  Alkohol.  Cüronenöl.  Spec.  Gew. 
0,857  bis  0,862,  Drehung  im  100  mm -Rohr  bei  20»  =  -f-57  bis 
-4-  67®.  Die  ersten  5  ccm  Destillat  von  50  ccm  Oel  sollen  ein 
Drehungsvermögen  zeigen,  das  nicht  mehr  als  5^  geringer  ist  als 
das  des  ursprünglichen  Oeles.  Destillirt  man  von  25  ccm  Oel  die 
Hälfte  ab,  so  muls  die  optische  Drehung  des  Destillates  höher 
sein  als  die  des  ursprünglichen  Oeles.  lonon.  Nachahmungen 
für  lonon  kommen  in  den  Handel;  so  ist  Florentinöl  ein  Gemisch 
von  20  Proc.  lonon  mit  80  Proc.  Palmitin-  und  Stearinsäure.  — 
Als  lononkrystalle  kommen  verschiedene  als  ^^künstlicher  Moschus^ 
bekannte  StofEe  in  den  Handel,  denen  der  Veilchengeruch  durch 
Krystallisation  aus  lononlösung  beigebracht  werden  soll.  Viold 
concret  ist  ein  Gemenge  von  grün  gefärbtem  Fett,  Irisöl  imd 
künstlichem  Moschus.  Violettol  ist  ein  zusammengeschmolzenes 
Gemenge  von  10  Proc.  lonon  mit  90  Proc.  Salicylsäure.  —  Myristin- 
säwre.  Diese  Fettsäure  ist  ein  Hauptbestandtheil  der  MuskatnuTs 
bezw.  Muskatbutter.  Sie  hat  den  Schmelzp.  54*^,  Siedep.  196  bis 
197®  bei  15  mm  Druck.  Sie  ist  in  hochgradigem  Alkohol  löslich, 
eignet  sich  als  Vehikel  fhr  Gerüche  und  wird  zur  Herstellung  con- 
creter  Blüthenöle  verwendet.  Nach  Destillation  eines  solchen  con- 
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creten  Oeles  mit  Wasserdampf  hinterlielsen:  Jasminöl  ca.  50  Proc. 
Rückstand,  Fliederöl  49  Proc,  Akazienblüthenöl  69  Proc,  Rosenöl 
73,8  Proc,  Resedaöl  85Proc,  Veilchenblüthenöl  86  Proc.  Der  Rück- 
stand bestand  aus  Myristinsäure,  die  durch  Schmekpunkt,  Siede- 
punkt und  ihr  Silbersalz  identificirt  wurde.  —  Pomeranzenöl.  Das 
specifische  Gewicht  sei  0,847  bis  0,853,  die  Drehung  im  100  mm- 
Rohr  liege  zwischen  +96  und  -|-98^  —  Bosenparaffin.  Als 
flüssiges  Rosenparaffin  kommt  ein  mit  frischen  Rosenblüthen 
macerirtes  Paraffin  in  den  Handel,  das  nie  ranzig  wird  und  ein 
von  Fettgeruch  freies  Ejctract  liefert.  IV. 

Eduard  Gildemeister  und  Karl  Stephan.  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  ätherischen  Oele.  VI^).  —  Mandarinenöl^  durch 
Pressung  aus  der  Fruchtschale  der  Mandarine,  Citrus  madtirensis 
Loureiro^  gewonnen,  enthält  als  Hauptbestandtheil  Reckts-Limonen^ 
etwas  Citral  und  wahrscheinlich  Citronelläl,  —  Cülüawanöl,  aus 
der  Rinde  von  Cinnamomtim  Cülilawan  Bl.^  ist  ein  Gemenge  von 
Eugenol  mit  wenig  Meihyleugenol  und  geringen  Mengen  zwischen 
100  und  125<>  bei  10mm  Druck  siedender,  noch  nicht  definirter 
Körper.  —  Rosmarinöl.  Bis  jetzt  sind  sicher  als  Bestandtheile 
nachgewiesen:  Rechts-  und  Links- Campher ^  beide  optisch  activen 
Modificationen  des  Borneols  und  Cineol^  in  dem  niedrigst  sieden- 
den terpenhaltigen  Antheile  wurden  Finen  (wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  Rechts-  und  Links -Pinen)  und  inactives  Camphen 
gefunden,  wahrscheinlich  kommen  auch  olefinische  Terpene  darin 
vor.  Da  Pinen  ein  normaler  Bestandtheil  ist,  so  kann  der  Schlufs 
auf  Verfälschung  mit  Terpentinöl  nur  dann  berechtigt  sein,  wenn 
sich  aufsergewöhnlich  grofse  Mengen  dieses  Terpens  finden.  An 
reines  Rosmarinöl  sind  folgende  Anforderungen  zu  stellen: 
1.  Specifisches  Gewicht  liegt  über  0,9  bei  15^  2.  Das  Oel,  sowie 
diQ  zuerst  überdestillirenden  10  Proc  desselben  sollen  rechts- 
drehend sein.  3.  1  Thl.  Oel  soll  mit  V2  ThL  90  VoL-Proc  und  mit 
10  Thln.  80Vol.-Proc  Alkohol  klare  Lösungen  geben.  —  Aetheri- 
sches Oel  der  Beeren  von  Schinus  moUe  L,  Dasselbe  besteht 
gröfstentheils  aus  Phellandren^  sehr  viel  Rechts-,  wenig  Links- 
Phellandren,  und  geringen  Mengen  von  Carvacröl^  vielleicht  sind 
auch  Spuren  von  Pinen  vorhanden.  Dieses  Ergebnifs  weicht  von 
Spica's^)  Untersuchungsresultat  ab.  Ld. 

H.  Beckurts  und  G.  Frerichs.  Ueber  die  Bestimmung  des 
ätherischen  Oeles  in  destillirten  Wässern  *).  —  Der  Oelgehalt  eines 
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destillirten  Wassers  kann  nicht  über  eine  Grenze,  die  bei  den 
einfachen  Wässern  des  Deutschen  Arzneibuches  erreicht  ist,  hin- 
ausgehen. Die  fabrikmäfsig  dargestellten  „zehnfachen  Wässer^ 
und  hundertfachen  Essenzen,  die  durch  Verdünnen  die  aromati- 
schen Wässer  des  D.  A.-B.  liefern,  wurden  von  den  Verfassern 
auf  Alkohol  und  Oelgehalt  untersucht.  Die  Bestimmungen  des 
Oeles  in  den  einfachen  Wässern  wurden  durch  Ausäthern  und 
Verdunsten  des  Aethers,  zum  Schlufs  im  Luftstrom,  bei  Zimmer- 
temperatur ausgeführt.  So  ergaben  ein  Fenchel-  und  ein  PfeSer- 
minzwasser  je  0^06  Proc.  Oelgehalt,  der  sich  durch  Anwendung 
von  mehr  Kräutern  nicht  erhöhen  liess.  Die  zehnfachen  W^ässer 
(0,6  Proc.)  enthalten  Alkohol  (gegen  39  Proc.  beim  Fenchelwasser), 
so  dafs  die  Verdünnung  aufs  10  fache  eine  4  proc.  Alkohollösung 
ergiebt,  deren  Anwendung  nachtheilig  sein  kann.  BL 

Edward  Kremers  und  Oswald  Schreiner.  Quantitative 
Bestimmung  von  Phenolen  in  ätherischen  Oelen  *).  —  Beim  Aus- 
schütteln mit  Alkali  gehen  stets  Nichtphenole  und  Harz  in  Lösung, 
so  dafs  bei  Ermittelung  der  Phenole  durch  die  Volumenabnahme 
des  Oeles  zu  hohe  Zahlen  erhalten  werden.  Verfasser  schüttelt  das 
mit  Petroläther  versetzte  Oel,  wenn  es  sich  um  Thymolbestimmung 
handelt,  so  oft  mit  5 proc.  Kalilauge,  bis  der  Rückstand  die 
Flückiger'sche  Thymolprobe  nicht  mehr  giebt  Ein  aliquoter 
Theü  der  vereinigten  Laugen  wird  mit  Vio-Borm.  Jodlösung  im 
geringen  Ueberschuls  versetzt,  es  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
CioHhO  +  4J  +  2NaOH  =  CioHiaJgO  +  2NaJ  +  2H2O  ein 
rothbrauner  Niederschlag  der  Jodverbindung  des  Thymols.  Nach 
dem  Ansäuern  und  Verdünnen  wird  ein  gemessener  Theil  der 
Flüssigkeit  mit  Thiosulfat  zurücktitrirt  Verfasser  untersuchte 
Mischungen  von  Thymol  mit  Cymol  und  mit  Limonen.  Es  wurden 
richtige  Zahlen  erhalten,  während  das  Volumenverfahren  viel  zu 
hohe  gab.  Bei  Carvacrolmischungen  empfiehlt  es  sich,  den  Nieder- 
schlag abzufiltriren.  Die  Untersuchung  soll  auf  Eugenol  und 
andere  Phenole  ausgedehnt  werden.  Bh 

H.  Beckurts  und  J.  Troeger.  Ueber  das  ätherische  Oel 
der  Angosturarinde  2).  —  Das  ätherische  Oel  der  Angosturarinde^ 
d  i.  der  Rinde  von  Cusparia  trifoliata,  ist  ein  Gemisch  von 
einem  Sesquiterpen,  dem  Galipen  und  einem  Sesquiterpenalkohol, 
dem  Galipenalkohoh  Das  Rohöl  dreht  stark  links,  der  Alkohol 
dreht  nicht,  das  aus  dem  Alkohol  gewonnene  Sesquiterpen  dreht 
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schwach  rechts.  Man  kann  wohl  annehmen,  dafs  bei  der  Isolirung 
des  Sesqniterpens  ans  dem  Rohöl  eine  Inversion  eingetreten  ist, 
und  dafs  das  im  Rohöl  enthaltene  Terpen  ein  anderes  Drehungsver- 
mögen  hat,  als  das  mittelst  Essigsäureanhydrid  gewonnene  Terpen. 
In  finer  zweiten  MittheUungi)  wkd  angegeben,  dals  durch  Be  Jnd- 
lang  des  Oeles  mit  Phosphorpentoxyd  ein  Imksdrehendes  Sesqui- 
terpen  entsteht,  das  zwischen  255  und  260<>  überdestillirt.  Durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  die  Oelfraction  260  bis 
270<*  wurde  ein  bei  256  bis  260®  übergehendes  inaetives  Sesqui- 
terpen  erhalten.  Weder  aus  dem  rechtsdrehenden  noch  aus  dem 
linksdrehenden  Sesquiterpen  wurde  beim  Erhitzen  mit  Eisessig, 
Schwefelsäure  und  Wasser  der  Galipenalkohol  erhalten.  Aus  dem 
Rohöl  wurde  das  krystallisirte  Hydrobromid  des  Sesqniterpens, 
und  aus  diesem  ein  stark  linksdrehendes  Sesquiterpen  erhalten, 
das  möglicher  Weise  Cadinen  sein  könnte.  Ld. 

Arthur  George  Perkin.  Apiin  and  Apigenin 2).  —  Das 
aus  dem  Samen  von  ÄpitMn  petroselinum  dargestellte  Apiin  zeigte 
ebenso,  wie  dessen  durch  Spalten  mit  Salzsäure  erhaltenes  Spal- 
tungsproduct  Apigenin  die  Zusammensetzung  und  das  Verhalten, 
welche  von  von  Gerichten «)  beschrieben  sind.  Aus  dem  Api- 
genin werden  folgende  Derivate  dargestellt:  Dibromapigenin, 
CisHsOjBra,  Biazohenzölapigeniny  Q>^f,11^0^{C^^:^li^\^  Tribenzoyl^ 
apigenin^  Gi:,llTOs(Cjllf^O)^.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
das  Apigenin  zersetzt;  als  Zersetzungsproducte  wurden  beob- 
achtet: Phloroglucinj  Paraoxyacetophenon^  Paraoxybenzoesäure  und 
Protocaiechusäure.  Durch  Kochen  mit  Aetzkali  und  Methylalkohol 
liefert  das  Apigenin  den  Apigenindimethyläther^  €,5  Hg  03(00  £[3)3, 
und  dieser  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  den  Mono- 
acetylapigenindimethyläther^  C14  H7  Og  (0  C  113)2  Cj  H3  0.  Der  Apigenin- 
dimethyläther  liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
Anissäure^  Anisaldehyd  und  Protocatechusäwre,  Analog  den  Methyl- 
verbindungen werden  auch  die  J.e^AyZverbindungen  des  Apigenins 
erhalten.  Ein  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Apigenin 
erhaltenes  Product  konnte  noch  nicht  identificirt  werden.  Das 
Apigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Hydroxychrysin,  beim  Färben  von 
Wolle  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Chrysin.  Ld. 

J.  Bertram  und  H.  Walbaum,  lieber  Basilicumöl  *).  — 
Basüicumol  von  der  Insel  Reunion  hatte  das  spec.  Gew.  0,954, 
die  optische  Drehung  betrug  -f- 10®  12'  im  100  mm-Rohr.   Es  wurden 
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aus  diesem  Oel  abgeschieden:  Pinen,  Gineöly  Rechts- Camphor  und 
Methylchavicol  (Methyläther  des  Paraallylphenols);  letzteres  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Anissäure  und  Homoanis- 
säure  und  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  AnethoL  Das 
Methylchavicol  ist  der  werthvoUste  und  Hauptbestandtheil  des 
Basilicumöles,  es  finden  sich  darin  60  Proc.  desselben.  In  dem 
deutschen  Basilicumöl  wurden  Cineol  und  Methylchavicol  nebst 
einem  noch  näher  zu  untersuchenden  Alkohol  nachgewiesen.  Ld. 
Dupont  und  Guerlain.   Sur  Tessence  de  basilic  indigene^). 

—  Dieses  ätherische  Oel  wird  durch  Destillation  der  Blätter  von 
Ocymum  hasilicum  gewonnen;  frische  Blätter  liefern  ungefähr 
0,04  Proc.  ätherischen  Oeles.  Dasselbe  enthält  Links-Linalol  und 
Estragol  Ld. 

J.  Oldham  Braithwaite.    Notiz  zur  Analyse  von  Cassiaöl  2). 

—  Der  Inhalt  der  einzelnen  Flaschen  derselben  Sendung  hat  oft 
sehr  verschiedene  Zusammensetzung.  Man  muls  eine  Durchschnitts- 
probe nehmen,  wozu  Herausnehmen  gleicher  Quantitäten  aus  den 
Flaschen,  die  fast  gleich  grofs  sind,  genügt.  Das  kalibrirte  Kölb- 
chen,  das  zur  Behandlung  des  Oeles  mit  Natriumbisulf at  dient, 
erhält  einen  längeren  Hals  als  bisher  üblich.  El, 

L.  Rousset  Sur  l'essence  de  bois  de  cedre').  —  Das  äthe- 
rische Oel  des  Cedernhohes  besteht  aus  einem  Sesquiterpen,  C15H24, 
Cedren  genannt,  und  aus  einem  krystallisirten  tertiären  Alkohol, 
dem  Cedröl^  CisHgeO.  Das  Cedren  liefert  bei  der  Oxydation  ein 
Eeton  von  der  Formel  CjßHaiO,  Cedron,  durch  dessen  Reduction 
der  Alkohol  CisHagO,  Isocedrol  genannt,  entsteht.  Durch  weiter- 
gehende Oxydation  des  Cedrens  mit  Chromsäure  wird  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  CigHigOg  erhalten.  Ld. 

E.  Tardy.  Sur  Tessence  de  fenouil  amer*).  —  Das  franzö- 
sische ätherische  Fenchelöl  enthält  einen  rechtsdrehenden  Kohlen- 
wasserstoff, Therebenthen  oder  Pinen,  einen  inactiven  Kohlen- 
wasserstoff, das  Cymen,  einen  rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoff, 
das  Phellandren,  femer  Fenchon,  Estragol,  Anethol,  Anisaldehyd, 
Anisaceton,  Anissäure  und  einen  krystallisirten  Körper  von  der 
Zusammensetzung  CisHi4  0j.  Ld. 

A.  Soldaini  und  E.  Berte.  Zur  Analyse  der  Limonenessenz 
[Citronenöl]  s).  —  Das  Oel  wird  zur  Hälfte  abdestillirt.  Das  Dreh- 
vermögen des  Destillates  ist  um  Geringes  höher,  das  des  Rück- 


^)  Compt.  rend.  124,  300—302.  —  «)  Pharm.  J.  59,  397.  —  •)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  465—488.  —  *)  Daselbst,  S.  660—664.  —  *)  Gazz.  chim.  ital. 
27,  II,  25—34. 
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Standes  etwas  niedriger,  als  das  ursprüngliche.  Bei  Verfälschung 
mit  Terpentinöl  geht  die  Differenz  auf  0  und  kehrt  sich  um, 
wenn  mehr  als  2  Proc.  vorhanden  sind.  Orangenöl  (resp.  Limo- 
nen)  verräth  sich  durch  hohes  Drehvermögen  des  Rückstandes. 
Mit  Hülfe  der  quantitativen  Citralbestimmung  und  qualitativen 
Prüfung  auf  Orangenöl  kann  eine  annähernd  quantitative  Schätzung 
der  Veninreinigungen  vorgenommen  werden,  selbst  wenn  Terpentinöl 
und  Limonen  gleichzeitig  zugesetzt  wurde,  doch  ist  die  Methode 
der  Citralbestimmung  bisher  nicht  exact  Im  Chemischen  Central- 
blatt  1)  befindet  sich  ein  wesentlich  denselben  Gegenstand  be- 
handelndes Referat,  nach  einem  Sonderabdruck  der  Verfasser, 
ohne  Angabe  der  Zeitschrift.  Während  Verfasser  aber  hier  an- 
geben, dafs  das  Destillat  von  reinem  Citronenöl,  nachdem  ein 
Fünftel  abdestillirt  wurde,  eine  höhere  Rotation  zeigt  als  der 
Rückstand,  finden  sie  in  einer  späteren  Mittheilung  ^)  in  Ueberein- 
stimmung  mit  Schimmel  u.  Co.  eine  geringere,  und  die  höhere 
erst,  nachdem  Vs  Ws  ^/^  Vol.  abdestillirt  wurde.  Auf  die  Schlüsse, 
die  sie  auf  Verunreinigungen  ziehen,  braucht  (bei  der  Unsicherheit 
der  Daten;  d.  Ref.)  nicht  näher  eingegangen  zu  werden.       Bl. 

Eugene  Carabot.  Recherches  sur  Tessence  de  geranium*). 
—  Wird  das  ätherische  Geraniumöl  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gekocht,  so  nimmt  das  Drehungsvermögen  desselben  bedeutend 
ab,  es  enthält  demnach  zusammengesetzte  optisch  active  Ester; 
in  dem  Palmarosaol  sind  solche  Ester  nicht  enthalten.  Ld, 

Eug.  Charabot.  Sur  Tessence  de  lavande  d'Espagne*).  — 
Zwei  Proben  von  spa^iischem  Lavendelöl  zeigten  folgende  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung: 


n. 


Specifisches  Gewicht 

Drehungsveimögen     . 

Gehalt  an  zusammengesetzten  Aethem 
Gehalt  an  Alkoholen 


0,916 
+ 16»  2ö' 
3,15  Proc. 
44,5      , 


0,912 

3,4  Proc. 
50,5     „ 


Durch  Untersuchung  der  bei  fractionirter  Destillation  erhaltenen 
Fractionen  wurde  festgestellt,  dafs  der  Hauptbestandtheil  dieses 
Oeles  Borneol  ist,  während  das  französische  Lavendelöl  als  wesent- 
liche Bestandtheile  Linalol  und  dessen  Essigäther  enthält.    Ld. 


»)  Chem.  Centr.  68,  I,  336—337.  —  «)  Bell.  ohim.  farm.  36,  161—167; 
vergleiche  auch  Tipografia  Filomena  1896;  Ref.:  Chemikerzeit.  21,  19,  Rep. 
—  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  489—492.  —  *)  Daselbst,  8.  378—380. 
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K  Braun.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Liebstocköles  ^).  — 
Das  ätherische  Od  von  Levisticum  offidncde  (Liebstöckel)  lieferte 
folgende  Bestandtheile :  1.  eine  dem  Cineol  ähnliche  Verbindung 
CioHigO,  welche  aber  keine  festen  Verbindungen  mit  Chlorwasser- 
stoff, Jodwasserstoff  und  Brom  giebt,  2.  einen  in  den  Eigenschaften 
dem  Unionen  entsprechenden  Kohlenwasserstoff  Cjo  Hi^,  der  keine 
festen  Chlorwasserstoff-,  Jodwasserstoff-  und  Bromverbindungen 
bildet,  3.  Isovaleriansäure^  4.  Essigsäure^  5.  Benzoesäure.      Ld. 

E.  Erdmann.  Zur  Kenntnifs  des  Nelkenöles*).  —  Als  Be- 
standtheile des  Nelkenöles  wurden  nachgewiesen:  Caryophyllen^ 
Äceteitgenol^  Furfurol  und  Salicylsäure,  letztere  als  Spaltungspro- 
duct;  sie  ist  in  dem  Oele  wahrscheinlich  als  Acetsalicylsäureester 
des  Eugenols  enthalten  und  schon  von  Scheuch  s)  beobachtet 
worden.  Ld, 

Jacques  Passy.  Sur  l'essence  de  petit  grain*).  —  Das 
Petitgrainöl  enÜiiXi  aufser  den  bereits  durch  frühere  Untersuchungen 
bekannten  Bestaudtheilen  eine  beträchtliche  Menge  von  Geraniol 
im  freien  Zustande  und  als  Essigsäureester.  Ld, 

R.  Pfister.  Ueber  die  Eigenschaften  des  Eckart'schen  Rho- 
dinols  und  seine  technische  Darstellung  aus  Pelargoniumölen  ^).  — 
Das  Rhodinol  wird  von  der  Societe  Chimique  des  Usiües  du  Rhone 
auf  folgende  Art  dargestellt:  Pelargoniumöl  wird  im  Vacuuro 
fractionirt,  das  innerhalb  weniger  Grade  übergehende,  noch  nicht 
reine  Rhodinol  wird  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140  bis  150<*  er- 
hitzt, der  Essigsäureester  sorgfältig  fractionirt  und  sodann  verseift 
und  das  so  gewonnene  Rhodinol  nochmals  fractionirt.  Zwischen 
diesem  und  dem  aus  Rosenöl  dargestellten  Rhodinol  bestehen 
keine  Unterschiede.  Beide  Präparate  enthalten  neben  dem  reinen 
Rhodinol  etwas  Citronellol\  gerade  diese  Beimengung  ist  günstige 
sie  wirkt  conservirend,  ohne  den  Wohlgeruch  zu  beeinträchtigen* 

Ld. 

F.  Dietze.  Zur  Prüfung  des  Rosenöles «).  —  Da  es  bisher 
auf  rein  wissenschaftlichem  Wege  nicht  möglich  war,  Rosenöl  auf 
Verfälschungen  zu  untersuchen,  so  hat  Verfasser  verschiedene 
Rosenöle  auf  ihre  Verseif ungs-  resp.  Esterzahl  untersucht  und 
hierbei  wichtige  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Reinheit 
des  Rosenöles  gefunden.  Nachstehend  sind  diese  Resultate  ver- 
zeichnet : 


>)  Arch.  Pharm.  235,  1—19.  —  «)  J.  pr.  Chera.  66,  14^—156.  — 
»)  Ann.  Chem.  125,  14.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  519.  —  *)  ChemikerzeiU 
21,  38—39.  —  •)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  35,  581—583. 
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TT 


Esterzahl 


VerseifungB- 
zahl 


I.    Echte   Oele. 


A.  Deutsches  Oel  von  Schimmel 

B.  Bulgarisches  Oel  von  S.  S.  .   . 

C.  Türkisches  Oel  von  Schimmel 


2,1 
1,4 


6,5 
8,0 
7,5 


8,6 
9,2 
8,9 


n.    Verdächtige  Oele. 


1.  Marke  E 

2.  Marke  la 

3.  „      Ib 

4.  „      Fa 
ö.         „      Fb 


2,1 
1,8 
2,2 
2,6 
1,4 


14,9 
18,7 
17,2 
10,8 
11,2 


17,0 
20,5 
19,4 
13,4 
12,6 


III.    Geraniumöle. 


1.  Französisches 

2.  Afrikanisches 

3.  Spanisches 

4.  Indisches 


{ 


a 
b 
a 
b 


6,8 

47.9 

5,0 

54,1 

7,5 

45,6 

9,8 

71,9 

3,4 

71,9 

1,5 

31,0 

1,8 

26,0 

54,7 
59,1 
53,1 

81,7 
75,3 
32,5 

27,8 


Für  ein  in  der  Türkei  zur  Verfälschung  des  Rosenöles  genommenes 
Geraniumöl  fand  Verfasser  für  das  spec.  Gew.  0,8922  bei  lö®, 
Drehungsvermögen  — 0<*40',  Säurezahl  1,3,  Esterzahl  20,9,  Ver- 
seifungszahl  22,2.  Verfasser  schliefst  aus  der  Verseifungszahl, 
dafs  dieses  Geraniumöl  indischen  Ursprungs  sei.  Für  das  Ver- 
hältnifs  zwischen  Säure-  und  Esterzahl  fand  der  Verfasser  bei 
Schimmel's  Oel  1:3,1,  bei  echt  bulgarischem  Oel  1:6,6,  bei  echt 
türkischem  Oel  1 : 5,4.  Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  verlangt 
Verfasser  von  einem  unverfälschten  Bosenöl,  dafs  das  specifische 
Gewicht  nicht  höher  sei  als  0,870  bei  15<>,  der  Erstarrungspunkt 
liege  zwischen  15  und  20®,  das  Drehungsvermögen  betrage  im 
lOOmm-Rohr  bei  20®  nicht  mehr  als  — l^SO',  die  Verseif ungszahl 
sei  nicht  höher  als  9,5  bis  10,0.  Tr. 

A.  Conrad i.  Zur  Prüfung  des  Sandelholzöles  *).  —  Ostindi- 
sches Sandelholzöl  giebt  mit  einem  Gemisch  aus  9  Thln.  Eisessig 
und  1  Thl.  Salzsäure  eine  gelbliche  Färbung,  die  erst  nach  Ver- 
lauf einiger  Stunden  in  eine  schwache  Rosafärbung  übergeht.    Die 


0  Pharm.  Centr.-H.  38,  297—300. 
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ZU  seiner  Verfälschung  benutzten  Oele  färben  sich  auf  Zusatz 
des  obigen  Gemisches  sofort  und  zwar  rosa  (Cedemholzöl),  violett- 
roth  (westindisches  Sandelöl)  oder  yiolettblau  (Gurjunbalsamöl). 
Setzt  man  zu  7,5  ccm  des  Eisessig-Salzsäuregemisches  zwei  Tropfen 
Sandelholzöl  und  30  Tropfen  Benzaldehyd,  so  entsteht  sofort  eine 
rothgelbe  Färbung,  die  nach  30  Minuten  in  eine  rothe,  nach  drei 
bis  sechs  Stunden  in  eine  intensiv  bordeauxrothe  übergeht.  Cedem- 
holzöl wird,  ebenso  behandelt,  erst  bläulichgrau,  dann  indigoblau, 
zuletzt  lebhaft  grün;  westindisches  Sandelöl  roth,  Gurjunbalsamöl 
rothviolett  bis  schmutzigviölett.  Schon  1  Proc.  Cedernholzöl  zu 
reinem  Sandelholz  zugesetzt  giebt  mit  letzterem  Reagens  nach 
30  Minuten  eine  gelbgrüne,  nach  einigen  Stunden  eine  gelbbraune 
Färbung.  Mi, 

Fred.  B.  Power  und  Clemens  Kleber.  Ueber  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Oeles  der  Sassafrasrinde  und  des  Oeles  der 
Sassafrasblätter  i).  —  Das  Sassafrasrindemi  ist  gelb  bis  rothgelb, 
hat  das  spec.  Gew.  1,075,  dreht  rechts,  [ajx)  =  -f  3*^16'.  Es  ent- 
hält Safrol^  Eugenol,  Pinen^  Phdlandren,  Becktscampher  und  ein 
Sesquiterpen ,  das  kein  festes  Chlorhydrat  giebt.  Das  Sassafras- 
blätteröl  ist  hellgelb,  riecht  citronenartig,  dreht  rechts,  [a]^,  = 
+  60  25';  spec.  Gew.  =  0,872.  Es  enthält  Citral,  Pinen,  Phdlan- 
dren,  Myrcen^  Linalool,  Geraniöl  und  ein  Sesquiterpen,  das  kein 
festes  Chlorhydrat  liefert  Bei  der  Verseifung  des  Oeles  wurden 
Essigsäure  und  Isovaleriansäure  gewonnen.  Ld, 

Giacomo  Ciamician  und  F.  Silber.  Ueber  die  Spaltungs- 
pifoducte  der  Sedanonsänre  2),  —  Das  Oxim  der  Sedanonsäure 
lagert  sich  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  um; 
der  neue  Körper  ist  ein  substituirtes  Säureamid,  welches  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  leicht  gespalten  wird;  die  Spaltungspro- 
ducte  sind  normales  Butylamin  und  J^'Tärahydroplüdlsäure.  Es 
werden  auf  Grund  dieser  Ergebnisse  zwei  Structurformeln  der 
Sedanonsäure  unter  dem  Vorbehalt  mitgetheilt,  dafs  für  die  sichere 
Feststellung  der  Constitution  dieser  Säure  noch  weitere  Unter- 
suchungen erforderlich  sind.  -t»rf. 

Giacomo  Ciamician  und  F.  Silber.  Ueber  die  hochsieden- 
den  Bestandtheile  des  Sellerieöles  s).  —  In  dem  bei  der  Destillation 
des  Sellerieöles  erhaltenen  Nachlauf  und  in  dem  dunkelbraunen 
zähflüssigen  Destillationsrückstande  wurden  folgende  Substanzen 
aufgefunden:  ein  terpenartiger  Körper  wahrscheinlich  der  Formel 


»)  Pharm.  Review  1896;  Chem.  Centr.  68,  H,  42.  —  •)  Ber.30,  501—606. 
—  »)  Daselbst,  S.  492—501. 
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Ci5  H24 ,'  Palmitinsäure ,  phenolartige  Stoffe ,  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  CiaHigOg,  die  Sedanonsäure  genannt  wird,  und 
das  Lacton  der  Sedanölsäurey  CiaHsoOj,  das  Sedanolid,  CiaHigOj. 

Ld. 
Giacomo  Ciamician  und  P.  Silber.     Ueber  die  Constitu- 
tion der  riechenden  Bestandtheile  des  Sellerieöles  *).  —  Die  fol- 
gende Formel  der  Sedanonsäure  entspricht  allen  Thatsachen: 

CH, 
H.c/^CH.CO.C,H, 

H^cl^lc.COOH 

Die  Sedanonsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  verändert,  sie  geht  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  eine  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Alkohol- 
säure, CiaHajOs,  über,  die  gegen  alkalische  Permanganatlösung 
beständig  ist  und  daher  keine  doppelte  Bindung  enthält.  Die 
Sedanonsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  normale 
Valeriansäure,  normale  Glutarsäure  und  Oxalsäure.  Der  Vergleich 
der  Sedanon-  und  Sedanölsäure  läfst  vermuthen,  dafs  die  beiden 
im  Verhältnifs  einer  Ketonsäure  zur  entsprechenden  Alkoholsäure 
stehen;  die  Sedanölsäure  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  dieselbe  Säure  CjaHgaOs,  die  bei  der  Reduction  der 
Sedanonsäure  entsteht;  dieses  Reductionsproduct  ist  o-Oxyamyl- 
hexahydrobenzoesäure.  Damit  ist  der  Zusammenhang  der  Sedanon- 
säure mit  der  Sedanölsäure  bewiesen.  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat liefert  die  Sedanölsäure  o-Oxamylbenzoesäure,  die  sich 
leicht  in  das  entsprechende  Lacton,  Butylpktälid^  umwandelt,  und 
normale  Valeriansäure,  Glutarsäure,  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure. 
Für  die  Sedanölsäure  wird  als  wahrscheinliche  Constitutionsformel 
die  folgende  aufgestellt: 

CH 

H8C/V.CH(0H).C,H, 


Hg  C 


\ 


'dn. 


Demnach  wäre  die  Sedanonsäure  als  o-Väleryl-^^-tetrahydro- 
benjsoesäure  und  die  Sedanölsäure  als  o-Oxyamyl-J^-tetrahydr(h 
benzoesäure  aufzufassen.  Als  riechende  Bestandtheile  des  Sellerie- 
öles können  das  Sedanolid  und  ein  Anhydrid  der  Sedanonsäure 


*)  Ber.  30,   1419—1424;  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  375-386;  Accad.  dei 
Lincei  Rend.  [5]  6,  I,  363—372. 
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betrachtet  werden.  Ein  bekanntes,  künstlich  dargestelltes' Derivat 
des  Phtalids,  nämlich  das  Phtcdylisopropyliden^  sowie  dessen  Re- 
productionsproduct  riechen  nach  Sellerie.  Ld. 

Dieselben,    lieber  die  Sedanonsäure  i). 

Dieselben.  Ueber  die  Sedanolsäure  und  das  Sedanolid*).  — 
In  diesen  zwei  Abhandlungen  werden  die  auf  das  yorausgehende 
Referat  bezüglichen  Versuche  kurz  beschrieben.  Ld, 

P.  Clason.  Das  ätherische  Oel  des  Tannenholzes«).  —  Dieses 
Oel  ist  Cymöl^  demnach  mufs  man  annehmen,  dafs  die  Holzzellen 
Cymol  produciren,  während  die  Bastzellen  das  im  Tannenharze 
enthaltene  reine  Pinen  produciren.  Ld. 

K.  Dieter  ich.  Verseifung  von  Balsamen,  Harzen  und  Gummi- 
harzen auf  kaltem  Wege  *).  —  Das  Harz  wird  in  Petroleumbenzin 
gelöst,  mit  alkoholischer  Kalilauge  versetzt  und  die  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  gestanden,  unter 
Verwendung  von  Phenolphtale'in  mit  Schwefelsäure  titrirt  Bei 
Gummiharzen  wird  eine  Probe,  wie  eben  beschrieben,  behandelt, 
eine  zweite,  gleich  grolse,  wird  auch  in  Petroleumbenzin  gelöst,  mit 
alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  nach  24  Stunden  mit  wässeriger 
Kalilauge  versetzt  und  nach  abermals  24  Stunden  mit  Schwefel- 
säure titrirt.  Die  letztere  Titrirung  ergiebt  die  Gesammtver- 
seifungszahl,  die  erstere  die  Harzzahl,  die  Differenz  beider  die 
Gummizahl.  Ld, 

Henry  Trimble.  Recent  advances  in  the  study  of  the 
resins  '^).  —  Der  Aufsatz  enthält  nach  einer  kurzen  historischen 
Skizze  eine  Zusammenstellung  der  Resultate  neuerer  Unter- 
suchungen über  die  Harze,  Ld, 

J.  Polasek.  Ueber  die  Asa  foetida^).  —  Reine  Thränen  von 
Asa  foetida  amygdaloides  enthielten : 

In  Aetfaer  lösliches  Harz  (Ferulasäureester  des  Asaresinotannols)  61,40  Froc. 

In  Aether  unlösliches  Harz  (freies  Asaresinotannol) 0,60  „ 

Gummi • 25,10  „ 

Aetherisches  Oel 6,70  „ 

Vanülin 0,06  „ 

Freie  Ferulasäure 1,28  „ 

Feuchtigkeit 2,36  „ 

Verunreinigungen 2,50  „ 

Das  in  Aether  lösliche  Harz  war  ein  Harzester  der  Fendasäure 
und  des  Asaresinotannols^  dem  die  Formel  C24H34O5   zukommt; 

0  Ber.  30,  1424—1427.  —  •)  Daselbst,  S.  1427—1433.  —  «)  Chemiker- 
zeit. 21,  Rep.  271.  —  *)  Chem.  Rundsch.  1897,  S.  69.  —  *)  J.  Frankl.  Inst. 
143,  178—188.  —  «)  Arch.  Pharm.  235,  125—132. 
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es  wurde  aus  ihm  ein  Benzoylderivat,  C24H33O5.C6H6.CO,  und 
ein  Acetylderivat,  Ca4H33  0;,  .CH3.CO,  dargestellt,  demnach  ent- 
hält das  Resinotannol  eine  Hydroxylgruppe  C24H8SO4.OIL  Di»- 
belliferon  wurde  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  als  secundäres 
Product  erhalten,  dasselbe  wurde  auch  synthetisch  aus  Ferula- 
säure  dargestellt,  wobei  auch  ChMJakol  entsteht.  Die  Nitrification 
des  Harzalkohols  lieferte  Pikrinsäure.  Ld. 

J.  Herzig  und  F.  Schiff.  Zur  Kenntnifs  des  Guajakharzes  1). 
—  Herzig  und  Schiff  wollen  sich  auf  Grund  früherer  Arbeiten 
gegenüber  Doebner  und  Luecker^)  das  Recht  zur  Bearbeitung 
des  Guajakharzes  wahren.  Durch  Acetylirung  wurden,  in  der 
Guajakharzsäure  zwei  Hydroxylgruppen  nachgewiesen,  die  von 
Doebner  dargestellte  Benzoylverbindung  enthält  nur  eine  Ben- 
zoylgruppe,  möglicher  Weise  läfst  sich  diese  Verbindung  noch  ace- 
tyliren.  Die  Guajakharzsäure  enthält  sehr  wahrscheinlich  zwei 
Hydroxylgruppen  und  zwei  Methoxylgruppen.  Das  Pyroguajadn 
enthält  nach  einer  speciell  ausgeführten  Prüfung  Methoxyl.  Die 
Trennung  der  Bestandtheile  des  Guajakharzes  mit  Benzol  scheint 
nicht  scharf  genug  zu  sein,  es  ist  fraglich,  ob  man  auf  diesem 
Wege  zu  chemischen  Individuen  gelangen  kann.  Ld, 

J,  Herzig  und  F.  Schiff.  Studien  über  die  Bestandtheile 
des  Guajakharzes  3).  —  Die  nach  einer  neuen  Methode  aus  dem 
Guajakharz  dargestellte  Guajakharzsäure  lieferte  bei  der  Behand- 
lung mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  Acetylgnajakharz- 
säure ^  Ci8Hig(OCH3)2(OC8HßO)2,  dieselbe  schmilzt  bei  108  bis 
110®  und  ist  im  reinen  Zustande  geruchlos,  während  die  nicht 
ganz  reine  Säure  nach  Vanille  riecht,  Doebner 2)  hatte  durch 
Benzoyliren  ein  Product  erhalten,  das  er  für  Monobenzoylguajak- 
säure  hielt.  Herzig  und  Schiff  haben  nach  demselben  Verfahren 
ein  Präparat  erhalten,  welches  als  DibenzoylguajaTcsäure  ange- 
sprochen werden  mufs.  Eine  definitive  Entscheidung  zwischen  der 
älteren  Formel  der  Guajakharzsäure,  C20H26O4,  und  der  von 
Doebner  aufgestellten,  C20H24O4,  wird  nicht  getroffen.  Bei  der 
Destillation  von  Guajakharzsäure  wurde  das  Auftreten  von  Gua- 
jol,  das  Doebner  behauptet,  nicht  constatirt.  Durch  Kochen 
der  Guajakharzsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  in  fast 
quantitativer  Ausbeute  die  Norguajakharzsäure,  C19H22O4,  aus 
welcher  die  Äcetylnorguajakharzsäure ,  Cis  Hjg  (0  Cg  H^  0)4 ,  dar- 
gestellt wurde.  Ld. 


-fl 


*)  Ber.  30,  378—380.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1598.  —  •)  Monatsh.  Chem. 
18,  7U— 721. 
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Max  Bottler.  Ueber  das  Verhalten  afrikanischer  Kopale 
gegen  Alkalien  und  Lösungsmittel  in  technischer  Beziehung  ^).  — 
Der  aus  Ostafrika  stammende  Zanjsibarkopcd  ist  gegen  Alkalien 
viel  resistenter,  als  die  westafrikanischen  Kopale.  Die  letzteren 
können  vollkommen  verseift  werden  (Weifs-Benguela-Kopal  aus- 
genommen), sie  bestehen  demnach  zum  gröfsten  Theil  aus  Harz- 
oder Resinolsäuren,  auTserdem  enthalten  sie  etwas  ätherisches  Oel 
und  Farbstoff,  einige  auch  freie  Harzsäure.  Die  Darstellung  der 
Harzseifen  gelang  nur  mit  alkoholischer  Lauge.  Aus  Alkaliresi- 
naten,  basischen  Anilinfarbstoffen  und  Magnesiumchlorid  lassen 
sich  sogenannte  Resinatfarben  herstellen.  Ld, 

W.  Tucholka.  lieber  die  Bisabol-Myrrha*).  —  Die  bisher 
wenig  gekannte  Bisabol  -  Myrrha  stammt  aus  dem  Inneren  der 
Somaliländer.    Die  Analyse  einer  Probe  dieser  Myrrha  ergab: 

WasserlöslicheB  Gummi 22,1   Proc. 

Natronlaugelösliches  Gummi 29,85  „ 

Rohbarz 21,5  „ 

Bitterstoff 1,5  „ 

Aetherisches  Oel 7,8  „ 

Wasser 3,17  „ 

Pflanzenreste  und  anorganische  Verunreinigungen  .18,4  „ 

Aus  dem  ätherischen  Oel  wurde  ein  besonderes  Terpen,  das 
Bisabölen,  CioHie,  abgeschieden.  Aus  dem  Bisabolharze  wurden 
zwei  freie  Säuren  abgeschieden,  das  neutrale  Harz  lieferte  beim 
Verseifen  gleichfalls  zwei  Harzsäuren,  die  eine  ist  nach  der  For- 
mel C9H13O2  zusammengesetzt.  Das  nach  der  Verseif  ung  bleibende 
neutrale  Harz  zeigte  nach  dem  Reinigen  die  Zusammensetzung 
CjoHgaO^.  Der  inactivste  Theil  des  Bisabolharzes,  das  Bisabol- 
resen^  ist  nach  der  Formel  C29H47  0e  zusammengesetzt  Gummi 
und  Bitterstoff  wurden  nicht  untersucht.  Zum  Schlufs  wird  das 
Ergebnifs  der  mikroskopischen  Unterauchung  der  beigemengten 
Pflanzenreste  mitgetheilt.  Ld, 

Max  Bamberger  und  Anton  Landsiedl.  Zur  Kenntnifs 
der  üeberwallungsharze.  HI.  Abhandlung  8).  —  Aus  dem  üeber- 
wallungshar0  der  Schwarzföhre  läfst  sich  ein  phenolalkoholartiger 
Körper,  das  Finoresinol,  isoliren,  dem  die  Formel  C17H12O2 
(OCH8)2(OH)2  zukommt;  von  demselben  wurden  das  Diacetylpro- 
duct,  der  Dimethyläther  und  der  Diäthyläther  dargestellt  Con- 
centrirte  Salpetersäure  liefert  ein  Nitroproduct,  das  Dinitrogimjaköl^ 


')  Dingl.  pol.  J.  306,  212-215.  —  •)  Arch.  Pharm.  235,  289-301.  — 
»)  Monatsh.  Chem.  18,  481—509. 


